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Verfahren zur elektrochemischen Herstellung eines kristallinen por&sen metall- 
organischen Gerustmaterials 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen Herstellung 
eines kristallinen, porosen metallorganischen Gerustmaterials. Im Rahmen dieses Ver- 
10 fahrens wird das im Gerustmaterial enthaltene Metallion zumindest teilweise uber ano- 
dische Oxidation bereitgestellt. Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung das erfin- 
dungsgemaB hergestelit Gerustmaterial an sich sowie bevorzugte Verwendungen, bei- 
spielsweise als Speichermedium fur Flussigkeiten und Gase. 

15 Kristalline porose metallorganische Gerustmaterialien, so genannte "Metal-Organic 
Frameworks" (MOF) mit bestimmten Poren bzw. Porenverteilungen und groBen spezi- 
fischen Oberfiachen sind gerade in jungster Zeit Ziel umfangreicher Forschungstatig- 
keiten. 

20 So beschreibt beispielsweise die US 5,648,508 mikroporose metallorganische Materia- 
lien, die unter milden Reaktionsbedingungen aus einem Metallion und einem Liganden 
in Anwesenheit einer Templatverbindung hergestelit werden. 

Die WO 02/088148 offenbart die Herstellung einer Reihe von Verbindungen, die die 
25 gleiche Gerusttopologie aufweisen. Diese so genannten IMOF (Isoreticular Metal- 
Organic Framework)-Strukturen stellen monokristalline und mesoporose G erustmateri- 
alien dar, die eine sehr hohe Speicherkapazitat fur Gase aufweisen. 

Eddaoudi et al., Science, 295 (2002) S. 469-472, beschreiben beispielsweise die Her- 
30 stellung eines so genannten MOF-5, bei dem ausgegangen wird von einem Zinksalz, 
d.h. Zinknitrat, wobei zur Synthese des MOF dieses Salz und 1 ,4-Benzoldicarbonsaure 
(BDC) in N,N'-Diethylformamid (DEF) gelost sind. 

Chen et al., Science, 291 (2001) S. 1021-1023, beschreiben beispielsweise die Her- 
35 stellung eines so genannten MOF-14, bei-dem ausgegangen wird von einem Kupfer- 
salz, d.h. Kupfernitrat, wobei zur Synthese des MOF dieses Salz und 4,4\4"-Benzol- 
1 ,3,5-triyltribenzoesaure (H 3 BTC) in N,N'-Dimethylformamid (DMF) und Wasser gelost 
sind. 

40 Im Stand der Technik werden demgemaB fur die Herstellung dieser porosen metallor- 
ganischen Gerustmaterialien stets Verfahren beschrieben, in denen das Metallion, an 
das die Liganden koordinativ gebunden sind, uber eine entsprechende Metallsalzlo- 
sung bereitgestellt wird, wobei in jedem Fall eine Losung, die das geloste Metallsalz 



WO 2005/049892 



PCT/EP2004/013236 



2 

enthalt, mit einem Liganden in Gegenwart einer geeigneten Templatverbindung in Kon- 
takt gebracht wird. 

Diese Vorgehensweise weist allerdings gravierende sicherheitstechnische Probleme 
5 auf, da beispielsweise bei der Herstellung von kupferhaltigen metallorganischen Ge- 
rustmaterialien in der Losung neben Kupferionen in vielen Fallen auch Nitrat-Anionen 
vorliegen, die uber das Kupfersalz in das Reaktionssystem eingebracht werden. Aus 
der Synthese resultieren dann hochoberflachige Metallkomplexe in konzentrierten, nit- 
rathaltigen Phasen, wobei in den Phasen auBerdem organische Losungsmittel enthal- 

1 0 ten sind. Solche Phasen konnen beim Uberhitzen zur spontanen Zersetzung neigen. 
Verwendet man hingegen statt einer nitrathaltigen Metallsalzlosung eine Losung auf 
der Basis von Halogeniden, wie dies im Stand der Technik ebenfalls in vielen Fallen 
beschrieben ist, so fuhrt dies in der technischen Anwendung zur schnellen Korrosion 
an Apparatebauteilen, weshalb teure korrosionsbestandige Werkstoffe benotigt wer- 

15 den. 

Eine der der vorliegenden Erfindung zugrunde iiegenden Aufgaben war es daher, ein 
Verfahren bereitzustellen, das diese Nachteile nicht aufweist. 

20 Diese Aufgabe wurde durch ein Verfahren gelost, das von einem vollig andersartigen 
Ansatz ausgeht und in dem das Metallion, an dem der Ligand des Gerustmaterials 
koordinativ gebunden ist, nicht uber ein Metallsalz, sondern auf elektrochemischem 
Weg bereitgestellt wird. Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird daher 
das mindestens eine Metallion im metallorganischen Gerustmaterial zumindest teilwei- 

25 se uber anodische Oxidation in das Reaktionssystem eingebracht. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur elektrochemischen 
Herstellung eines kristallinen porosen metallorganischen Gerustmaterials, enthaltend 
mindestens eine an mindestens ein Metallion koordinativ gebundene, mindestens 
30 zweizahnige organische Verbindung, in einem Reaktionsmedium, enthaltend die min- 
destens eine zweizahnige organische Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass im 
Reaktionsmedium mindestens ein Metallion durch Oxidation mindestens einer das ent- 
sprechende Metall enthaltenden Anode bereitgestellt wird. 

35 Der Begriff "elektrochemische Herstellung", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung verwendet wird, bezeichnet ein Herstellverfahren, bei denen die Bildung mindes- 
tens eines Reaktionsproduktes mit der Wanderung von elektrischen Ladungen oder 
dem Auftreten von elektrischen Potentialen verbunden ist. 

40 Der Begriff "mindestens ein Metallion", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
verwendet wird, bezeichnet Ausfuhrungsformen, gemaB denen mindestens ein Ion 
eines Metalls oder mindestens ein Ion eines ersten Metalls und mindestens ein Ion 
mindestens eines vom ersten Metall verschiedenen zweiten Metalls durch anodische 
Oxidation bereit gestellt werden. 
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DemgemaB umfasst die vorliegende Erfindung Ausfuhrungsformen, in denen mindes- 
tens ein Ion mindestens eines Metalls durch anodische Oxidation und mindestens ein 
Ion mindestens eines Metalls fiber ein Metallsalz bereit gestellt werden, wobei das 
5 mindestens eine Metall im Metallsalz und das mindestens eine Metall, das uber anodi- 
sche Oxidation als Metallion bereit gestellt werden, gleich Oder voneinander verschie- 
den sein konnen. Daher umfasst die vorliegende Erfindung beispielsweise eine Ausfiih- 
rungsform, gemaB der das Reaktionsmedium ein oder mehrere unterschiedliche Salze 
eines Metalls enthalt und das in diesem Salze oder in diesen Salzen enthaltene Metall- 

10 ion zusatzlich durch anodische Oxidation mindestens einer dieses Metall enthaltenden 
Anode bereitgestellt wird. Ebenso umfasst die vorliegende Erfindung eine Ausfuh- 
rungsform, gemaB der das Reaktionsmedium ein oder mehrere unterschiedliche Salze 
mindestens eines Metalls enthalt und mindestens ein von diesen Metallen unterschied- 
liches Metall uber anodische Oxidation als Metallion im Reaktionsmedium bereitgestellt 

15 wird. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird das min- 
destens eine Metallion durch anodische Oxidation mindestens einer der dieses min- 
destens eine Metall enthaltenden Anode bereitgestellt, wobei kein weiteres Metall uber 
20 ein Metallsalz bereitgestellt wird. 

DemgemaB umfasst die vorliegende Erfindung eine Ausfuhrungsform, gemaB der die 
mindestens eine Anode ein einziges oder zwei oder mehr Metalle enthalt, wobei im 
Falle, dass die Anode ein einziges Metall enthalt, dieses Metall durch anodische Oxida- 
25 tion bereitgestellt wird und im Falle, dass die Anode zwei oder mehr Metalle enthalt, 
mindestens eines dieser Metalle durch anodische Oxidation bereitgestellt wird. 

Weiterhin umfasst die vorliegende Erfindung eine Ausfuhrungsform, gemaB der min- 
destens zwei Anoden verwendet werden, wobei die beiden gleich oder verschieden 

30 voneinander sein konnen. Jede der mindestens zwei Anoden kann hierbei ein einziges 
oder zwei oder mehr Metalle enthalten. Hierbei ist es beispielsweise moglich, dass 
zwei unterschiedliche Anoden die gleichen Metalle, diese jedoch in unterschiedlichen 
Anteilen enthalten. Ebenso ist es beispielsweise im Falle unterschiedlicher Anoden 
moglich, dass eine erste Anode ein erstes Metall enthalt und eine zweite Anode ein 

35 zweites Metall enthalt, wobei die erste Anode das zweite Metall und/oder die zweite 
Anode das erste Metall nicht enthalt. 

Der Begriff "Metall", wie im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, um- 
fasst samtliche Elemente des Periodensystems, die uber anodische Oxidation auf e- 
40 lektrochemischem Weg in einem Reaktionsmedium bereitgestellt werden konnen und 
mit mindestens einer mindestens zweizahnigen organischen Verbindung mindestens 
ein metallorganisches poroses Gerustmaterial zu bilden in der Lage sind. 
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Insbesondere bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Elemente der 
Gruppen la, 11a, Ilia, IVa bis Villa sowie lb und Vlb des Periodensystems der Elemente. 
Unter diesen Elementen sind Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, 
Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, TI, Si, 
5 Ge, Sn, Pb, As, Sb und Bi bevorzugt. Weiter bevorzugt sind Zn, Cu, Ni, Pd, Pt, Ru, Rh, 
Fe, Mn, Ag und Co. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden weiter bevorzugt 
Cu, Fe, Co, Zn, Mn und Ag. Insbesondere bevorzugt sind Cu, Fe und Zn. 

Als Metallionen, die uber anodische Oxidation im Reaktionsmedium bereit gestellt wer- 
10 den, sind insbesondere Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 2 *, Ba 2 *, So 3 *, Y 3 *, Ti 4 *, Zr 4 *, Hf 4 *, V 4 *, V 3 *, V 2 *, 
Nb 3 *, Ta 3 *, Cr 3 *, Mo 3 *, W 3 *, Mn 3 *, Mn 2 *, Re 3 *, Re 2 *, Fe 3 *, Fe 2 *, Ru^, Ru 2 *, Os 3 *, Os 2 *, 
Co 3 *, Co 2 *, Rh 2 *, Rh*, Ir 2 *, Ir*, Ni 2 *, Ni*, Pd 2 *, Pd*, Pt 2 *, Pt*, Cu 2 *, Cu*, Ag*, Au*, Zn 2 *, 
Cd 2 *, Hg 2 *, Al 3 *, Ga 3 *, In 3 *, TI 3 *, Si 4 *, Si 2 *, Ge 4 *, Ge 2 *, Sn 4 *, Sn 2 *, Pb 4 *, Pb 2 *, As 5 *, As 3 *, 
As*, Sb 5 *, Sb 3 *, Sb*, Bi 5 *, Bi 3 * und Bi* zu nennen. Besonders bevorzugt sind Cu 2 *, Cu*, 
15 Fe 2 *. Fe 3 *, Zn 2 *, Co 3 *, Co 2 *, Ag*, Mg 2 * und Mn 2 *. Insbesondere bevorzugt sind Cu 2 *, 
Cu*, Fe 2 *; Fe 3 * und Zn 2 *. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Metallionenquelle eine Kupfer 
20 und/oder eine Eisen und/oder eine Zink und/oder eine Silber und/oder eine Mangan 
enthaltende Anode eingesetzt wird. 

Ebenso beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Metallionenquelle eine Kupfer und/oder 
25 eine Eisen und/oder eine Zink und/oder eine Mangan enthaltende Anode eingesetzt 
wird. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
wie oben beschriebenes Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Metallio- 
30 nenquelle eine Kupfer und/oder eine Eisen und/oder eine Zink enthaltende Anode ein- 
gesetzt wird. 

Der Aufbau der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Anode kann grundsatz- 
lich beliebig gewahlt werden, solange gewahrleistet ist, dass durch anodische Oxidati- 
35 on das mindestens eine Metallion im Reaktionsmedium zur Bildung des porosen me- 
tallorganischen Gerustmaterials bereit gestellt werden kann. 

Unter anderem bevorzugt sind Anoden in Form eines Stabs und/oder eines Rings 
und/oder einer Scheibe wie beispielsweise einer Ringscheibe und/oder einer Platte 
40 und/oder eines Rohrs und/oder einer Schuttung und/oder eines Zylinders und/oder 
eines Kegels und/oder eines Kegelstumpfs. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemaBe Verfahren 
unter Verwendung mindestens einer Opferanode durchgefuhrt. Der Begriff "Opferano- 
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de", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet eine 
Anode, die sich im Laufe des erfindungsgemaBen Verfahrens mindestens teilweise 
auflost. Dabei werden auch Ausfuhrungsformen erfasst, bei denen mindestens ein Teil 
des sich aufgeldsten Anodenmaterials im Lauf des Verfahrens ersetzt wird. Dies kann 
5 beispielsweise dadurch bewerkstelligt werden, dass mindestens eine neue Anode in 
das Reaktionssystem eingebracht wird oder gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form eine Anode in das Reaktionssystem eingebracht wird und im Verlauf des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens kontinuierlich oder diskontinuierlich in das Reaktionssys- 
tem nachgefuhrt wird. 

10 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Anoden eingesetzt, die aus dem 
mindestens einen Metall, das als Metallionenquelle dient, bestehen oder dieses min- 
destens eine Metall auf mindestens ein geeignetes Tragermaterial aufgebracht enthal- 
ten. 

15 

Die Geometrie des mindestens einen Tragermaterials unterliegt im Wesentlichen kei- 
nen Beschrankungen. Moglich ist beispielsweise der Einsatz von Tragermaterialien in 
Form eines Gewebes und/oder einer Folie und/oder eines Filzes und/oder eines Sie- 
bes und/oder Stabs und/oder einer Kerze und/oder eines Kegels und/oder eines Ke- 
20 gelstumpfes und/oder eines Rings und/oder einer Scheibe und/oder einer Platte 
und/oder eines Rohrs und/oder einer Schuttung und/oder eines Zylinders. 

Als Tragermaterialien kommen erfindungsgemaB beispielsweise Metalle wie beispiels- 
weise mindestens eines der oben genannten Metalle, Legierungen wie beispielsweise 
25 Stahle oder Bronzen oder Messing, Graphit, Filz oder Schaume in Betracht. 

Ganz besonders bevorzugt sind Anoden, die aus dem mindestens einen Metall, das als 
Metallionenquelle dient, bestehen. 

30 Der Aufbau der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Kathode kann grund- 
satzlich beliebig gewahlt werden, solange gewahrleistet ist, dass durch anodische Oxi- 
dation das mindestens eine Metallion im Reaktionsmedium zur Bildung des porosen 
metallorganischen Gerustmaterials bereit gestellt werden kann. 

35 GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
das elektrisch leitende Elektrodenmaterial der mindestens einen Kathode so gewahlt, 
dass im Reaktionsmedium keine storende Nebenreaktion stattfindet. Als unter ande- 
rem bevorzugte Kathodenmaterialien sind unter anderem Graphit, Kupfer, Zink, Zinn, 
Mangan, Silber, Gold, Platin oder Legierungen wie beispielsweise Stahle, Bronzen 

40 oder Messing zu nennen. 

Als unter anderem bevorzugte Kombinationen des als Metallionenquelle dienenden 
Anodenmaterials und des elektrisch leitenden Kathodenmaterials sind beispielsweise 
zu nennen: 
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Die Geometrie der mindestens einen Kathode unterliegt im Wesentlichen keinen Be- 
schrankungen. Moglich ist beispielsweise der Einsatz von Kathoden in Form eines 
5 Stabs und/oder eines Rings und/oder einer Scheibe und/oder einer Platte und/oder 
eines Rohrs. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann im Wesentlichen jeder der in der Elektro- 
chemie ublichen Zellentypen verwendet werden. Ganz besonders bevorzugt wird im 
10 erfindungsgemaBen Verfahren eine Elektrolysezelle, die fur den Einsatz von Opfer- 
elektroden geeignet ist. 

Grundsatziich ist es unter anderem moglich, geteilte Zellen mit beispielsweise 
planparalleler Elektrodenanordnung oder kerzenformigen Elektroden einzusetzen. Als 

15 Trennmedium zwischen den Zellkompartimenten konnen beispielsweise 
lonenaustauschermembranen, mikroporose Membranen, Diaphragmen, Filtergewebe aus 
nichtelektronenleitenden Materialien, Glasfritten und/oder porose Keramiken eingesetzt 
werden. Vorzugsweise werden lonenaustauschermembranen, insbesondere 
Kationenaustauschermembranen, verwendet, wobei darunter wiederum solche 

20 Membranen vorzugsweise verwendet werden, die aus einem Copolymer aus 
Tetrafluorethylen und einem perfluorierten Monomer, das Sulfonsauregruppen enthalt, 
bestehen. 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
25 werden bevorzugt eine oder mehrere ungeteilte Zellen eingesetzt. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Verfahren in einer ungeteilten Elektroly- 
sezelle durchgefuhrt wird. 

30 

Ganz besonders bevorzugt werden Kombinationen von Geometrien aus Anode und 
Kathode, bei denen die einander zugewandten Seiten der Anode und Kathode ge- 
meinsam einen Spalt von homogener Dicke ausbilden. 

35 In der mindestens einen ungeteilten Zelle werden die Elektroden beispielsweise bevor- 
zugt planparallel angeordnet, wobei der Elektrodenspalt eine homogene Dicke bei- 
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spielsweise im Bereich von 0,5 mm bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 0,75 mm bis 
20 mm und besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 mm aufweist. 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist es beispielsweise moglich, eine 
5 Kathode und eine Anode derart planparallel anzuordnen, dass in der entstehenden 
Zelle ein Elektrodenspalt mit einer homogenen Dicke im Bereich von 0,5 bis 30 mm, 
bevorzugt im Bereich von 1 bis 20 mm, weiter bevorzugt im Bereich von 5 bis 15 mm 
und insbesondere bevorzugt im Bereich von 8 bis 12 mm wie beispielsweise im Be- 
reich von ungefahr 10 mm ausgebildet wird. Diese Art der Zelle wird im Rahmen der 
1 0 vorliegenden Erf indung mit dem Begriff "Spaltzelle" bezeichnet. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
die obenstehend beschriebene Zelle als bipolar geschaltete Zelle eingesetzt. 

15 Neben der oben beschriebenen Zelle werden gemaB einer ebenfalls bevorzugten Aus- 
fuhrungsform im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens die Elektroden einzeln 
oder zu mehreren gestapelt angewendet. Im letzteren Fall handelt es sich um so ge- 
nannte Stapelelektroden, die in der demgemaB so genannten Plattenstapelzelle bevor- 
zugt seriell bipolar geschaltet werden. Insbesondere fur die Ausubung des erfindungs- 

20 gemaBen Verfahrens im industriellen MaBstab werden bevorzugt mindestens eine 
Topfzelle und insbesondere bevorzugt seriell geschaltete Plattenstapelzellen einge- 
setzt, deren prinzipieller Aufbau in der DE 195 33 773 A1 beschrieben sind, deren 
diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung 
vollumfanglich einbezogen wird. 

25 

Im Rahmen der bevorzugten Ausfuhrungsform der Plattenstapelzelle ist es beispiels- 
weise bevorzugt, Scheiben aus geeigneten Materialien wie beispielsweise Kupfer- 
scheiben derart planparallel anzuordnen, dass zwischen den einzelnen Scheiben je- 
weils ein Spalt mit einer homogenen Dicke im Bereich von 0,5 bis 30 mm, bevorzugt im 

30 Bereich von 0,6 bis 20 mm, weiter bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 10 mm, weiter be- 
vorzugt im Bereich von 0,8 bis 5 mm und insbesondere im Bereich von 0,9 bis 2 mm 
wie beispielsweise im Bereich von ungefahr 1 mm ausgebildet wird. Dabei konnen die 
Abstande zwischen den einzelnen Sc horbcr. gteich oder verschieden sein, wobei ge- 
maB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform die Abstande zwischen den 

35 Scheiben im Wesentlichen gteich sind. GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform kann 
sich das Material einer Scheibe der Plattenstapelzelle von dem Material einer anderen 
Scheibe der Plattenstapelzelle unterscheiden. Beispielsweise kann eine Scheibe aus 
Graphit, eine andere Scheibe aus Kupfer gefertigt sein, wobei die Kupferscheibe be- 
vorzugt als Anode und die Graphitscheibe bevorzugt als Kathode geschaltet ist. 

40 

Weiterhin ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise bevorzugt, so 
genannte "pencil sharpener"-ZeIlen zu verwenden, wie sie beispielsweise in J. Chaussard 
et al., J. Appl. Electrochem. 19 (1989) 345-348 beschrieben sind, deren diesbezuglicher 
Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich 
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einbezogen wird. Insbesondere bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren 
Pencil-Sharpener-Elektroden mit stabformigen, nachfuhrbaren Elektroden eingesetzt. 

Insbesondere betrifft demgemaB die vorliegende Erfindung auch ein wie oben be- 
5 schriebenes Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Verfahren in einer 
Spaltzelle oder Plattenstapelzelle durchgefuhrt wird. 

Zellen, bei denen der Elektrodenabstand im Bereich von kleiner oder gleich 1 mm liegt, 
werden als Kapillarspaltzellen bezeichnet. 

10 

GemaB ebenfalls bevorzugter Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
konnen Elektrolysezellen mit beispielsweise porose Elektroden aus Metallschuttungen 
oder mit beispielsweise porosen Elektroden aus Metallnetzen oder mit beispielsweise 
Elektroden sowohl aus Metallschuttungen als auch Metallnetzen eingesetzt werden. 

15 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden im erfindungsgemaBen 
Verfahren Elektrolysezellen eingesetzt, die mindestens eine Opferanode mit einem 
runden scheibenformigen Querschnitt und mindestens eine Kathode mit einem ring- 
formigen Querschnitt aufweisen, wobei besonders bevorzugt der Durchmesser der 
20 bevorzugt zylinderformigen Anode kleiner ist als der innere Durchmesser der Kathode 
und die Anode derart in der Kathode angebracht ist, dass zwischen der AuBenflache 
des Zylindermantels der Anode und der Innenflache der die Anode zumindest teilweise 
umgebenden Kathode ein Spalt homogener Dicke gebildet wird. 

25 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, durch Umpolung die ur- 
sprungliche Anode zur Kathode und die urspriingliche Kathode zur Anode zu machen. 
Im Rahmen dieser Verfahrensvariante ist es beispielsweise moglich, bei entsprechen- 
der Wahl von Elektroden, die unterschiedliche Metalle enthalten, zuerst ein Metall uber 
anodische Oxidation als Metallkation zum Aufbau des metallorganischen Gerustmate- 

30 rials zur Verfugung zu stellen und in einem zweiten Schritt nach Umpolung ein weiteres 
Metall zum Aufbau des metallorganischen Gerustmaterials zur Verfugung zu stellen. 
Ebenso ist es moglich, die Umpolung uber das Anlegen von Wechselstrom zu bewerk- 
stelligen. 

35 Grundsatzlich ist es moglich, das Verfahren in Batchfahrweise oder kontinuierlich oder 
im Mischbetrieb durchzufuhren. Bevorzugt wird das Verfahren kontinuierlich in mindes- 
tens einer Durchflusszelle durchgefuhrt. 

Die Spannungen, die im erfindungsgemaBen Verfahren angewendet werden, konnen 
40 an das jeweilige mindestens eine Metall der mindestens einen Anode angepasst wer- 
den, das als Metallionenquelle fur das porose metallorganische Gerustmaterial dient, 
und/oder an die Eigenschaften der mindestens einen zweizahnigen organischen Ver- 
bindung und/oder gegebenenfalls an die Eigenschaften des untenstehend beschriebe- 
nen mindestens einen Losungsmittels und/oder gegebenenfalls an die Eigenschaften 
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des untenstehend beschriebenen mindestens einen Leitsalzes und/oder an die Eigen- 
schaften der untenstehend beschriebenen mindestens einen kathodischen Depolarisa- 
tionsverbindung angepasst werden. 

5 Im Allgemeinen liegen die Spannungen pro Elektrodenpaar im Bereich von 0,5 bis 100 
V, bevorzugt im Bereich von 2 bis 40 V und besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis 
20 V. Beispielsweise bevorzugte Bereiche sind etwa 4 bis 1 0 V oder 1 0 bis 20 V Oder 
20 bis 25 V oder 10 bis 25 V oder 4 bis 20 V oder 4 bis 25 V. Dabei kann die Spannung 
im Laufe des erfindungsgemaBen Verfahrens konstant sein oder sich im Verlauf des 
1 0 Verfahrens kontinuierlich oder diskontinuierlich andern. 

Beispielsweise im Fall, dass Kupfer anodisch oxidiert wird, liegen die Spannungen im 
Allgemeinen im Bereich von 3 bis 20 V, bevorzugt im Bereich von 3,5 bis 15 V und 
besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis 15 V. 

15 

Die Stromdichten, die im Rahmen der erfindungsgemaBen Herstellung der porosen 
organischen Gerustmaterialien auftreten, liegen im Allgemeinen im Bereich von 0,01 
bis 1000 mA/cm 2 , bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 1000 mA/cm 2 , weiter bevorzugt im 
Bereich von 0,2 bis 200 mA/cm 2 , weiter bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 1 00 mA/cm 2 
20 und besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 50 mA/cm 2 . 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Strommengen (Ah) liegen bevor- 
zugt im Bereich von 30 bis 200 % derjenigen Strommenge, die notig ist, urn die Menge 
der bevorzugt eingesetzten Saureaquivalente der mindestens einen mindestens zwei- 
25 zahnigen Verbindung abzusattigen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Allgemeinen bei einer Temperatur im Be- 
reich von 0 °C bis zum Siedepunkt, bevorzugt im Bereich von 20 °C bis zum Siede- 
punkt des jeweiligen Reaktionsmediums oder des verwendeten, mindestens einen L6- 
30 sungsmittels bevorzugt unter Normaldruck durchgefuhrt. Ebenso ist es moglich, das 
Verfahren unter Druck durchzufuhren, wobei Druck und Temperatur bevorzugt so ge- 
wahlt werden, dass das Reaktionsmedium bevorzugt zumindest teilweise flussig ist. 

Im Allgemeinen wird das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Druck im Bereich von 
35 0,5 bis 50 bar, bevorzugt im Bereich von 1 bis 6 bar und insbesondere bevorzugt bei 
Normaldruck durchgefuhrt. 

Je nach Art und Aggregatzustand der Bestandteile des Reaktionsmediums kann die 
erfindungsgemaBe elektrochemische Herstellung des porosen metallorganischen Ge- 
40 rustmaterials grundsatzlich auch ohne zusatzliches Losungsmittel durchgefuhrt wer- 
den. Dies ist beispielsweise insbesondere dann der Fall, wenn mindestens eine der 
mindestens zweizahnigen Verbindungen im Reaktionsmedium als Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemisch fungiert. 
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Ebenso ist es ohne Einsatz eines Ldsungsmittels grundsatzlich moglich, das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren beispielsweise in der Schmelze durchzufuhren, wobei min- 
destens ein Bestandteil des Reaktionsmediums in geschmolzenem Zustand vorliegt. 

5 GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthait das 
Reaktionsmedium mindestens ein geeignetes Losungsmittel zusatzlich zu der mindes- 
tens einen mindestens zweizahnigen organischen Verbindung und gegebenenfalls zu 
dem mindestens einen Leitsalz und gegebenenfalls zu der mindestens einen kathodi- 
schen Depolarisationsverbindung. Dabei kann die chemische Natur und die Menge 
10 dieses mindestens einen Losungsmittels an die mindestens eine mindestens zweizah- 
nige organische Verbindung und/oder an das mindestens eine Leitsalz und/oder an die 
mindestens eine kathodische Depolarisationsverbindung und/oder an das mindestens 
eine Metallion angepasst werden. 

15 DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Reaktionsmedium zusatzlich zu 
der mindestens einen mindestens zweizahnigen organischen Verbindung zusatzlich 
mindestens ein Losungsmittel enthait. 

20 Als Losungsmittel sind grundsatzlich alle Losungsmittel oder alle Losungsmittelgemi- 
sche denkbar, in denen sich die im Verfahren eingesetzten Edukte unter den gewahl- 
ten Reaktionsbedingungen wie Druck und Temperatur zumindest teilweise losen oder 
suspendieren lassen. Beispielsweise bevorzugt eingesetzte Losungsmittel sind unter 
anderem 

25 - Wasser; 

Alkohole mit 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Methanol, Ethanol, n- 
Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, tert-Butanol; 
Carbonsauren mit 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Ameisensaure, Essig- 
saure, Propionsaure oder Butansaure; 
30 - Nitrile wie beispielsweise Acetonitril oder Cyanobenzol; 

Ketone wie beispielsweise Aceton; 

Mindestens einfach halogensubstituierte niedere Alkane wie beispielsweise Me- 
thylenchlorid oder 1 ,2-Dichlorethan; 

Saureamide wie beispielswiese Amide von niederen Carbonsauren wie bei- 
35 spielsweise Carbonsauren mit 1 , 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Amide der 

Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure oder Butansaure wie beispielsweise 

Formamid, Dimethylformamid (DMF), Diethylformamid (DEF), t-Butylformamid, 

Acetamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid oder t-Butyl-Acetamid; 

Cyclische Ether wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan; 
40 - N-Formylamide oder N-Acetylamide oder symmetrische oder unsymmetrische 

Harnstoffderivate primarer, sekundarer oder cyclischer Amine wie beispielsweise 

Ethylamin, Diethylamin, Piperidin oder Morpholin; 

Amine wie beispielsweise Ethanolamin, Triethylamin oder Etyhlendiamin; 

Dimethylsulfoxid; 
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Pyridin; 

Trialkylphosphite und Phosphate; 
oder Gemische aus zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen. 

5 Unter dem Begriff "Losungsmittel", wie er obenstehend verwendet wird, fallen sowohl 
reine Losungsmittel als auch Losungsmittel, die in geringen Mengen mindestens eine 
weitere Verbindung wie beispielsweise bevorzugt Wasser enthalten. In diesem Fall 
liegen die Wassergehalte der oben genannten Losungsmittel im Bereich von bis zu 1 
Gew.-%, bevorzugt im Bereich von bis zu 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt im Be- 
10 reich von 0,01 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,5 
Gew.-%. Unter dem Begriff "Methanol" oder "Ethanol" oder "Acetonitril" oder "DMF" 
oder "DEF" wird beispielsweise im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch ein Lo- 
sungsmittel verstanden, das jeweils insbesondere bevorzugt Wasser im Bereich von 
0,1 bis 0,5 Gew.-% enthalten kann. 

15 

Als bevorzugte Losungsmittel werden im erfindungsgemaBen Verfahren Methanol, 
Ethanol, Acetonitril, DMF und DEF oder Gemisch aus zwei oder mehr dieser Verbin- 
dungen eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt sind als Losungsmittel Methanol, Etha- 
nol DMF, DEF und Gemisch aus zwei oder mehr dieser Verbindungen. 

20 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Losungsmittel mindestens ein 
protisches Losungsmittel eingesetzt. Dieses wird unter anderem dann bevorzugt ein- 
gesetzt, wenn zur Vermeidung der untenstehend beschriebenen Wiederabscheidung 
des durch anodische Oxidation bereitgestellten mindestens einen Metallioins an der 
25 Kathode die kathodische Bildung von Wasserstoff erreicht werden soil. 

Beispielsweise im Fall, dass Methanol als Losungsmittel eingesetzt wird, liegt die Tem- 
peratur im erfindungsgemaBen Verfahren unter Normaldruck im Allgemeinen im Be- 
reich von 0 bis 90 °C; bevorzugt im Bereich von 0 bis 65 °C und insbesondere bevor- 
30 zugt im Bereich von 25 bis 65 °C. 

Beispielsweise im Fall, dass Ethanol als Losungsmittel eingesetzt wird, liegt die Tem- 
peratur im erfindungsgemaBen Verfahren unter Normaldruck im Allgemeinen im Be- 
reich von 0 bis 100 °C; bevorzugt im Bereich von 0 bis 78 °C und insbesondere bevor- 
35 zugt im Bereich von 25 bis 78 °C. 

Der pH-Wert des Reaktionsmediums wird im erfindungsgemaBen Verfahren so einge- 
stellt, dass er fur die Synthese oder die Stabilitat oder bevorzugt fur die Synthese und 
die Stabilitat des Gerustmaterials gunstig ist. Beispielsweise kann der pH-Wert fiber 
40 das mindestens eine Leitsalz eingestellt werden. 

Wird die Reaktion als Batch-Reaktion durchgefuhrt, liegt die Reaktionsdauer im Allge- 
meinen im Bereich von bis zu 30 h, bevorzugt im Bereich von bis zu 20 h. weiter be- 
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vorzugt im Bereich von 1 bis 1 0 h und insbesondere bevorzugt im Bereich von 1 bis 5 
h. 

Der Begriff "mindestens zweizahnige organische Verbindung", wie er im Rahmen der 
5 vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet eine organische Verbindung, die 
mindestens eine funktionelle Gruppe enthalt, die in der Lage ist, zu einem gegebenen 
Metallion mindestens zwei, bevorzugt zwei koordinative Bindungen, und/oder zu zwei 
oder mehr, bevorzugt zwei Metallatomen jeweils eine koordinative Bindung auszubil- 
den. 

10 

AIs funktionelle Gruppen, uber die die genannten koordinativen Bindungen ausgebildet 
werden konnen, sind insbesondere beispielsweise folgende funktionellen Gruppen zu 
nennen: -C0 2 H, -CS 2 H, -N0 2 , -B(OH) 2 , -S0 3 H, -Si(OH) 3 , -Ge(OH) 3 , -Sn(OH) 3 , -Si(SH) 4 , 
-Ge(SH) 4 , -Sn(SH) 3 , -P0 3 H, -As0 3 H, -As0 4 H, -P(SH) 3| -As(SH) 3 , -CH(RSH) 2 , - 

15 C(RSH) 3 , -CH(RNH 2 ) 2f -C(RNH 2 ) 3 , -CH(ROH) 2 , -C(ROH) 3 , -CH(RCN) 2 , -C(RCN) 3 , wo- 
bei R beispielsweise bevorzugt eine Alkylengruppe mit 1 , 2, 3, 4 oder 5 Kohlenstoff- 
atomen wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, i-Propylen, n- 
Butylen-, i-Butylen-, tert-Butylen- oder n-Pentylengruppe, oder eine Arylgruppe, enthal- 
tend 1 oder 2 aromatische Kerne wie beispielsweise 2 C 6 -Ringe, die gegebenenfalls 

20 kondensiert sein konnen und unabhangig voneinander mit mindestens jeweils einem 
Substituenten geeignet substituiert sein konnen, und/oder die unabhangig voneinander 
jeweils mindestens ein Heteroatom wie beispielsweise N, O und/oder S enthalten kon- 
nen, bedeutet. GemaB ebenfalls bevorzugter Ausfuhrungsformen sind funktionelle 
Gruppen zu nennen, bei denen der oben genannte Rest R nicht vorhanden ist. Diesbe- 

25 zuglich sind unter anderem -CH(SH) 2 , -C(SH) 3 , -CH(NH 2 ) 2 , -C(NH 2 ) 3 , -CH(OH) 2 , - 
C(OH) 3 , -CH(CN) 2 oder-C(CN) 3 zu nennen. 

Die mindestens zwei funktionellen Gruppen konnen grundsatzlich an jede geeignete 
organische Verbindung gebunden sein, solange gewahrleistet ist, dass die diese funk- 
30 tionellen Gruppen aufweisende organische Verbindung zur Ausbildung der koordinati- 
ven Bindung und zur Herstellung des Gerustmaterials befahigt ist. 

Bevorzugt leiten sich die organischen Verbindungen, die die mindestens zwei funktio- 
nellen Gruppen enthalten, von einer gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Ver- 
35 bindung oder einer aromatischen Verbindung oder einer sowohl aliphatischen als auch 
aromatischen Verbindung ab. 

Die aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als 
auch aromatischen Verbindung kann linear und/oder verzweigt und/oder cyclisch sein, 
40 wobei auch mehrere Cyclen pro Verbindung moglich sind. Weiter bevorzugt enthalt die 
aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als auch 
aromatischen Verbindung 1 bis 15, weiter bevorzugt 1 bis 14, weiter bevorzugt 1 bis 
13, weiter bevorzugt 1 bis 12, weiter bevorzugt 1 bis 1 1 und insbesondere bevorzugt 1 
bis 10 C-Atome wie beispielsweise 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 C-Atome. Insbeson- 
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dere bevorzugt sind hierbei unter anderem Methan, Adamantan, Acetylen, Ethylen o- 
der Butadien. 

Die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aromatischen als 
5 auch aliphatischen Verbindung kann einen oder auch mehrere Kerne wie beispielswei- 
se zwei, drei, vier oder fiinf Kerne aufweisen, wobei die Kerne getrennt voneinander 
und/oder mindestens zwei Kerne in kondensierter Form vorliegen konnen. Besonders 
bevorzugt weist die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl a- 
liphatischen als auch aromatischen Verbindung einen, zwei oder drei Kerne auf , wobei 

10 einer oder zwei Kerne besonders bevorzugt sind. Unabhangig voneinander kann weiter 
jeder Kern der genannten Verbindung mindestens ein Heteroatom wie beispielsweise 
N, O, S, B, P, Si, Al, bevorzugt N, O und/oder S enthaiten. Weiter bevorzugt enthalt die 
aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aromatischen als auch 
aliphatischen Verbindung einen oder zwei C 6 -Keme, wobei die zwei entweder getrennt 

15 voneinander oder in kondensierter Form vorliegen. Insbesondere sind als aromatische 
Verbindungen Benzol, Naphthalin und/oder Biphenyl und/oder Bipyridyl und/oder Pyri- 
din zu nennen. 

Beispielsweise sind unter anderem trans-Muconsaure oder Fumarsaure oder Pheny- 
20 lenbisacrylsaure zu nennen. 

Beispielsweise sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Dicarbonsauren wie etwa 

1 ,4-Butandicarbonsaure, 4-Oxo-Pyran-2,6-dicarbonsaure, 1 ,6-Hexandicarbonsaure, 

25 Decandicarbonsaure, 1 ,8-Heptadecandicarbonsaure, 1 ,9-Heptadecandicarbonsaure, 
Heptadecandicarbonsaure, Acetylendicarbonsaure, 1 ,2-Benzoldicarbonsaure, 2,3- 
Pyridindicarbonsaure, Pyridin-2,3-dicarbonsaure, 1 ,3-Butadien-1 ,4-dicarbonsaure, 1 ,4- 
Benzoldicarbonsaure, p-Benzoldicarbonsaure, lmidazol-2,4-dicarbonsaure, 2-Methyl- 
chinolin-3,4-dicarbonsaure, Chinolin-2,4-dicarbonsaure, Chinoxalin-2,3-dicarbonsaure, 

30 6-Chlorchinoxalin-2,3-dicarbonsaure, 4,4 , -Diaminphenylmethan-3,3 , -dicarbonsaure, 
Chinolin-3,4-dicarbonsaure, 7-Chlor r 4-hydroxychinolin-2,8-dicarbonsaure, Diimiddi- 
carbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 2-Methylimidazol-4,5-dicarbonsaure, Thio- 
phen-3,4-dicarbonsaure, 2-JsopropyHrnfeSszoW,5^^ Tetrahydropyran-4,4- 
dicarbonsaure, Perylen-3,9-dicarbonsaure, Perylendicarbonsaure, Pluriol E 200- 

35 dicarbonsaure, 3,6-Dioxaoctandtcarbonsaure, 3,5-Cyclohexadien-1 ,2-dicarbonsaure, 
Octandicarbonsaure, Pentan-3,3-carbonsaure, 4,4'-Diamino-1 ,1 '-diphenyl-S^ 1 - 
dicarbon-saure, 4,4 , -DiaminodiphenyI-3,3 , -dicarbonsaure, Benzidin-3,3'-dicarbonsaure, 
1 ,4-bis-(Phenylamino)-benzol-2,5-dicarbonsaure, 1 ,1 '-Dinaphthyl-S^-dicarbonsaure, 
7-Chlor-8-methylchinolin-2,3-dicarbonsaure, l-Anilinoanthrachinon^^'-dicarbonsaure, 

40 Poly-tetrahydrofuran-250-dicarbonsaure, 1,4-bis-(Carboxymethyl)-piperazin-2,3- 
dicarbon-saure, 7-Chlorchinolin-3,8-dicarbonsaure, 1 -(4-Carboxy)-phenyl-3-(4-chlor)- 
phenyl-py-razolin-4,5-dicarbonsaure, 1,4,5,6,7,7,-Hexachlor-5-norbornen-2,3- 
dicarbonsaure, Phe-nylindan-dicarbonsaure, 1,3-DibenzyI-2-oxo-imidazolidin-4,5- 
dicarbonsaure, 1 f 4-Cyclo-hexandicarbonsaure, Naphthalin-1 ,8-dicarbonsaure, 2- 
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Benzoyibenzol-1 ,3-dicarbon-saure, 1 ,3-Dibenzyl-2-oxo-imidazolidin-4,5-cis- 

dicarbonsaure, 2,2'-Bichinolin-4,4'-di-carbonsaure, Pyridin-3,4-dicarbonsaure, 3,6,9- 
Trioxaundecan-dicarbonsaure, o-Hydro-xy-benzophenon-dicarbonsaure, Pluriol E 300- 
dicarbonsaure, Pluriol E 400-di-carbonsaure, Pluriol E 600-dicarbonsaure, PyrazoI-3,4- 
5 dicarbonsaure, 2,3-Pyrazin-dicarbonsaure, 5,6-Dimethyl-2,3-pyrazin-dicarbonsaure, 
4,4'-DiaminodiphenyIether-di-imiddicarbonsaure, 4,4'-Diaminodiphenylmethan- 
diimiddicarbonsaure, 4,4 , -Diamino-diphenylsulfon-diimiddicarbonsaure, 2,6- 
Naphthalindicarbonsaure, 1 ,3~Adaman-tandicarbonsaure, 1 ,8- 

Naphthalindicarbonsaure, 2,3-Naphthalindicarbonsaure, 8-Methoxy-2,3- 

1 0 naphthalindicarbonsaure, 8-Nitro-2,3-naphthalindicarbonsaure, 8-SuIfo-2,3- 
naphthalindicarbonsaure, Anthracen-2,3-dicarbonsaure, 2',3'-Diphenyl-p-terphenyl- 
4,4"-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, lmidazol-4,5-dicarbonsaure, 
4(1H)-Oxo-thiochromen-2,8-dicarbonsaure, 5-tert-Butyl -1,3-benzoldicarbonsaure, 7,8- 
Chinolindicarbonsaure, 4,5-lmidazoldicarbonsaure, 4-Cyclohexen-1 ,2-dicarbonsaure, 

1 5 Hexatriacontandicarbonsaure, Tetradecandicarbonsaure, 1 ,7-Heptandicarbonsaure, 5- 
Hydroxy-1 ,3-Benzoldicarbonsaure, Pyrazin-2,3-dicarbonsaure, Furan-2,5-dicar- 
bonsaure, 1-Nonen-6,9-dicarbonsaure, Eicosendicarbonsaure, 4,4'-Dihydroxy-diphe- 
nylmethan-^S'-dicarbonsaure, 1 -Amino-4-methyl-9, 1 O-dioxo-9, 1 O-dihydroanthracen- 
2,3-dicarbonsaure, 2,5-Pyridindicarbonsaure, CycIohexen-2,3-dicarbonsaure,2,9-Di- 

20 chlorfluorubin-4, 11 -dicarbonsaure, 7-Chlor-3-methylchinolin -6,8-dicarbonsaure, 2,4- 
Dichlorbenzophenon-^ff-dicarbonsaure, 1,3-benzoldicarbonsaure, 2,6-Pyridin- 
dicarbonsaure, 1 -Methylpyrrol-3,4-dicarbonsaure, 1 -Benzyl-1 H-pyrrol-3,4-dicarbon- 
saure, Anthrachinon-1 ,5-dicarbonsaure, 3,5-Pyrazo!dicarbonsaure, 2-Nitrobenzol-1 ,4- 
dicarbonsaure, Heptan-1 ,7-dicarbonsaure, Cyclobutan-1,1 -dicarbonsaure 1,14-Tetra- 

25 decandicarbonsaure, 5,6-Dehydronorbornan-2,3-dicarbonsaure oder 5-Ethyl-2,3-Pyri- 
dindicarbonsaure, 

Tricarbonsauren wie etwa 

30 2-Hydroxy-1 ,2,3-propantricarbonsaure, 7-Chlor-2,3,8-chinolintricarbonsaure, 1 ,2,4- 
Benzoltricarbonsaure, 1 ,2,4-Butantricarbonsaure, 2-Phosphono-1 ,2,4-butantricarbon- 
saure, 1 ,3,5-BenzoItricarbonsaure, 1 -Hydroxy-1 ,2,3-Propantricarbonsaure, 4,5-Di- 
hydro^^-dioxo-IH-pyrrolo^^-Flchinolin^J^-tricarbonsaure, 5-Acetyl-3-amino-6-me- 
thylbenzol-1 ,2,4-tricarbonsaure, 3-Amino-5-benzoyl-6-methylbenzoM,2,4-tricarbon- 

35 saure, 1 ,2,3-Propantricarbonsaure oder Aurintricarbonsaure, 

oder Tetracarbonsauren wie etwa 

1 , 1 -Dioxid-perylo[1 , 1 2-BCD]thiophen-3,4,9,1 0-tetracarbonsaure, Perylentetracarbon- 
40 sauren wie Perylen-3,4,9, 1 0-tetracarbonsaure oder oder Perylen-1,12-sulfon-3,4,9,10- 
tetracarbonsaure, Butantetracarbonsauren wie 1 ,2,3,4-Butantetracarbonsaure oder 
Meso-1 ,2,3,4-Butantetracarbonsaure, Decan-2,4,6,8-tetracarbonsaure, 1,4,7,10,13,16- 
Hexaoxacyclooctadecan-2,3, 11,1 2-tetracarbonsaure, 1 ,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure, 
1 ,2,1 1 ,12-Dodecantetracarbonsaure, 1 ,2,5,6-Hexan-tetracarbonsaure, 1 ,2,7,8-Octan- 
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tetracarbonsaure, 1 ,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure, 1 ,2,9,1 0-Decantetracarbon- 
saure, Benzophenontetracarbonsaure, 3,3\4,4'-Benzo-phenontetracarbonsaure, 
Tetrahydrofurantetracarbonsaure oder Cyclopentantetracarbonsauren wie 
Cyclopentan-1,2,3,4-tetracarbonsaure 

5 

zu nennen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen des erfindungsgemaGen Verfahren 
gegebenenfalls geeignet mindestens einfach substituierte mono-, di-, tri-, tetra- oder 

10 hoherkernige aromatische Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren eingesetzt, wobei jeder der 
Kerne mindestens ein Heteroatom enthalten kann, wobei zwei oder mehr Kerne glei- 
che oder unterschiedliche Heteroatome enthalten kann. Beispielsweise bevorzugt wer- 
den monokernige Dicarbonsauren, monokernige Tricarbonsauren, monokernige Tetra- 
carbonsauren, dikernige Dicarbonsauren, dikernige Tricarbonsauren, dikernige Tetra- 

15 carbonsauren, trikernige Dicarbonsauren, trikernige Tricarbonsauren, trikernige Tetra- 
carbonsauren, tetrakernige Dicarbonsauren, tetrakernige Tricarbonsauren und/oder 
tetrakernige Tetracarbonsauren. Geeignete Heteroatome sind beispielsweise N, O, S, 
B, P, Si, Al, bevorzugte Heteroatome sind hierbei N, S und/oder O. Als geeigneter 
Substituent ist diesbezuglich unter anderem -OH, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe 

20 oder eine Alkyl- oder Alkoxygruppe zu nennen. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als mindestens zweizahnige organische 
Verbindung eine aromatische Di- Tri- und/oder Tetracarbonsaure eingesetzt wird. 

25 

Insbesondere bevorzugt werden im erfindungsgemaRen Verfahren als mindestens 
zweizahnige organische Verbindungen Acetylendicarbonsaure (ADC), Benzoldicarbon- 
sauren, Naphthalindicarbonsauren, Biphenyldicarbonsauren wie beispielsweise 4,4'- 
Biphenyldicarbonsaure (BPDC), Bipyridindicarbonsauren wie beispielsweise 2,2'- 

30 Bipyridindicarbonsauren wie beispielsweise 2,2 , -Bipyridin-5,5 , -dicarbonsaure, Ben- 
zoltricarbonsauren wie beispielsweise 1 ,2,3-Benzoltricarbonsaure oder 1 ,3,5- 
Benzoltricarbonsaure (BTC), Adamantantetracarbonsaure (ATC), Adamantandibenzoat 
(ADB) Benzoltribenzoat (BTB), Methantetrabenzoat (MTB), Adamantantetrabenzoat 
oder Dihydroxyterephthalsauren wie beispielsweise 2,5-Dihydroxyterephthalsaure 

35 (DHBDC) eingesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter 
anderem Terephthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 1,2,3-Benzoltricarbonsaure, 
1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure oder 2,2 , -Bipyridin-5,5'-dicarbonsaure eingesetzt. 

40 

GemaB einer beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindestens zwei- 
zahnige organische Verbindung 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure eingesetzt. Im Falle, dass 
mindestens ein Losungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise bevorzugt als 
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Losungsmittel Methanol oder Ethanol oder Methanol und Ethanol eingesetzt. Beson- 
ders bevorzugt ist Ethanol. 

GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindes- 
5 tens zweizahnige organische Verbindung 1 ,2,3-Benzoltricarbonsaure eingesetzt. Im 
Falle, dass mindestens ein Losungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise be- 
vorzugt als Losungsmittel Methanol oder Ethanol oder Methanol und Ethanol einge- 
setzt. Besonders bevorzugt ist Methanol. 

10 GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindes- 
tens zweizahnige organische Verbindung Terephthalsaure eingesetzt. Im Falle, dass 
mindestens ein Losungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise bevorzugt als 
Losungsmittel Dimethylformamid oder Diethylformamid oder Dimethylformamid und 
Diethylformamid eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Diethylformamid. 

15 

GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindes- 
tens zweizahnige organische Verbindung Dihydroxyterephthalsaure eingesetzt. Im Fal- 
le, dass mindestens ein Losungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise bevor- 
zugt als Losungsmittel Dimethylformamid oder Diethylformamid oder Dimethylformamid 
20 und Diethylformamid eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Diethylformamid. 

GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindes- 
tens zweizahnige organische Verbindung Naphthalin-2,6-Dicarbonsaure eingesetzt. Im 
Falle, dass mindestens ein Losungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise be- 
25 vorzugt als Losungsmittel Methanol oder Ethanol oder Methanol und Ethanol einge- 
setzt. Besonders bevorzugt ist Methanol. 

Die mindestens eine mindestens zweizahnige Verbindung wird in einer Konzentration 
eingesetzt, die im Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt im Be- 

30 reich von 0,5 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 10 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionssystems abzuglich des Ge- 
wichts der Anode und der Kathode. DemgemaB umfasst der Begriff "Konzentration" in 
diesem Fall sowohl die im Reaktionssystem geloste als auch beispielsweise die im 
Reaktionssystem gegebenenfalls suspendierte Menge der mindestens einen mindes- 

35 tens zweizahnigen Verbindung. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
die mindestens eine mindestens zweizahnige Verbindung in Abhangigkeit des Fort- 
gangs der Elektrolyse und insbesondere in Abhangigkeit von der Zersetzung der Ano- 
40 de beziehungsweise Freisetzung des mindestens einen Metallions und/oder in Abhan- 
gigkeit der Bildung des metallorganischen Gerustmaterials kontinuierlich und/oder dis- 
kontinuierlich zugesetzt. 
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Folgende Kombinationen aus Metall, aus dem durch anodische Oxidation das mindes- 
tens eine Metallkation bereitgestellt wird, mindestens zweizahniger Verbindung und 
Losungsmittel sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise bevorzugt: 

5 Zn/BDC/DEF; Zn/DH BDC/DEF; Zn/H 2 BDC/DMF; Zn/BDC/DMF,MeOH; 
Zn/H 2 BDC/DMF; ZnM^'-BP^'-DC/DEF; Zn/2,6-NDC/DEF; 
Zn/H 3 BTB/H 2 0,DMF,EtOH; Zn/H 2 BDC/DMSO; Zn/1 ,4-NDC/DMF; 
Zn/H 3 BTB/DMF,EtOH; Zn/H 2 BDC/DMF,AN; Zn/H 2 BDC/DMSO; 
Zn/H 2 BDC/DMSO,MeOH; Zn/H 2 BDC/DMSO,n-Propanol; Zn/H 2 BDC/NMP; Zn/m- 
1 0 BDC/DMF.AN; Zn/1 ,4-NDC/DMF,EtOH; Zn/H 2 N-BDC/DEF, EtOH; Zn/1 ,4-NDC/DEF; 
Zn/2,6-NDC/DEF; Zn/PDC/DEF; 

Cu/BDC/DEF; Cu/1 ,3,5-BTC/EtOH; Cu/1 ,2,3-BTC/MeOH; Cu/H 3 BTB/H 2 0 , DM F, EtO H ; 
Cu/H 2 BDC(OH) 2 /DMF; Cu/Thiophendicarbonsaure/DEF; 
15 Cu/Thiophendicarbonsaure/DMF; Cu/Thiophendicarbonsaure/MeOH; 
Cu/Malonsaure/DMF; Cu/Glutarsaure/DMF; Cu/Weinsaure/DMF; 

Fe/H 2 BDC/DMF; Fe/H 3 B DC/DM F; Fe/BTC/DMF; Fe/BDC/DMF,EtOH; 
Fe/BPDC/DMF.n-Propanol; Fe/m-BDC/Pyridin; Fe/m-BDC/DMF,Pyridin; 

20 

Co/BDC/MeOH; Co/H 2 BDC/NMP; Co/H 2 BDC/DMF 
IS/lg/BDC/DEF; Mg/BDC(OH) 2 /DMF; 
25 Pb/H 2 BDC/DMF,EtOH; 



Dabei gelten folgende Abkurzungen: 





BDC 


Benzoldicarbonsaure 


30 


m-BDC 


m-Benzoldicarbonsaure 




H 2 BDC 


Dihydroterephthalsaure 




H 2 N-BDC 


Aminoterephthalsau re 




4,4'-BP-2 I 2'-DC 


4,4'-Biphenyl-2,2'-dicarbonsaure 




4,4'-BPDC 


4,4-Biphenyidicarbonsaure 


35 


H 3 BTB 


Benzoltribenzoat 




1 ,3,5-BTC 


1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure 




1 ,2,3-BTC 


1 ,2,3- Benzoltricarbonsaure 




DHBDC 


2,5-Dihydroxyterephthalsaure 




2,6-NDC 


2,6-Naphthalindicarbonsaure 


40 


1 ,4-NDC 


1 ,4-Naphthalindicarbonsaure 




PDC 


Pyrendicarbonsaure 



GemaB einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens enthalt das Reaktionsmedium mindestens ein geeignetes Leitsalz. In Ab- 
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hangigkeit von der eingesetzten mindestens einen mindestens zweizahnigen Verbin- 
dung und/oder dem gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittel ist es im erfindungs- 
gemaBen Verfahren auch moglich, die Herstellung des metallorganischen Gerustmate- 
rials ohne zusatzliches Leitsalz durchzufiihren. 

5 

Hinsichtlich der im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Leitsalze existieren im 
Wesentlichen keine Beschrankungen. Bevorzugt werden beispielsweise Salze von 
Mineralsauren, Sulfonsauren, Phosphonsauren, Boronsauren, Alkoxysulfonsauren o- 
der Carbonsauren oder von anderen aciden Verbindungen wie beispielsweise Sulfon- 
1 0 saureamiden oder Imiden eingesetzt. 

Mogiiche anionische Komponenten des mindestens einen Leitsalzes sind demgemaB 
unter anderem Sulfat, Nitrat, Nitrit, Sulfit, Disulfit, Phosphat, Hydrogenphosphat, Di- 
hydrogenphosphat, Diphosphat, Triphosphat, Phosphit, Chlorid, Chlorat, Bromid, Bro- 
15 mat, lodid, lodat, Carbonat oder Hydrogencarbonat. 

Als Kationenkomponente der erfindungsgemaB einsetzbaren Leitsalze sind unter ande- 
rem Alkalimetallionen wie etwa Li + , Na + , K + oder Rb + , Erdalkalimetallionen wie etwa 
Mg 2+ , Ca 2+ , Sr^ + oder Ba 2+ , Ammoniumionen oder Phosphoniumionen zu nennen. 

20 

Beziiglich der Ammoniumionen sind quaternare Ammoniumionen und protonierte Mo- 
no-, Di- und Triamine zu nennen. 

Beispiele fur erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzte quaternare Ammoniumionen sind 

25 unter anderem 

symmetrische Ammoniumionen wie etwa Tetraalkylammonium mit bevorzugt Ci- 
C 4 -AIkyI, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl. 
tert-Butyl, wie Tetramethylammonium, Tetraethylammonium, Tetrapropylammo- 
nium, Tetrabutylammonium oder 

30 - unsymmetrische Ammoniumionen wie etwa unsymmetrische Tetraalkylammoni- 
um mit bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-ButyL tert-Butyl, wie beispielsweise Methyltributylammonium oder 
Ammoniumionen mit mindestens einem Aryl wie beispielsweise Phenyl oder 
Naphthyl oder mindestes einem Alkaryl wie beispielsweise Benzyl oder mindes- 

35 tens einem Aralkyl und mindestens einem Alkyl, bevorzugt C^-C^AIky!, bei- 

spielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, wie 
etwa Aryltrialkyl wie etwa Benzyltrimethylammonium oder Benzyltriethylammoni- 
um. 

40 GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird im erfindungsgemaBen 
Verfahren mindestens ein Leitsalz eingesetzt, das als mindestens eine kationische 
Komponente ein Methyltributylammoniumion enthalt. 
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Gemaf3 einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird im erfindungsgemaBen 
Verfahren als Leitsalz Methyltributylammoniummethylsulfat eingesetzt. 

Als Leitsalze sind im erfindungsgemaBen Verfahren auch ionische Flussigkeiten wie 
5 beispielsweise Methyl-ethyHmidazoliumchlorid oder Methyl-butyl-imidazoliumchlorid 
einsetzbar. 

GemaB einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform wird im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren als Leitsalz Metansulfonat eingesetzt. 

10 

Als Kationenkomponente des mindestens einen Leitsalzes sind erfindungsgemaB auch 
proton ierte oder quaternare Heterocyclen wie beispielsweise das Imidazoliumion zu 
nennen. 

15 Im Rahmen einer unter anderem bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens ist es moglich, uber die kationische und/oder anionische Komponente 
des mindestens einen Leitsalzes Verbindungen in das Reaktionsmedium einzubringen, 
die fur den Aufbau des metallorganischen Gerustmaterials eingesetzt werden. Diese 
Verbindungen sind solche, die die Ausbildung der Struktur des metallorganischen ge- 

20 rustmaterials beeinflussen, im resultierenden Gerustmaterial jedoch nicht enthalten 
sind, und auch solche, die im resultierenden Gerustmaterial enthalten sind. Insbeson- 
dere kann im erfindungsgemaBen Verfahren mindestens eine Verbindung uber min- 
destens ein Leitsalz eingebracht werden, die im resultierenden metallorganischen Ge- 
rustmaterial enthalten ist. 

25 

Beispielsweise bevorzugt wird diesbeziiglich unter anderem Tetraalkylammoniumcar- 
boxylat wie etwa eine Monotetraalkylammoniumsalz der 1,3,5-Benzoltricarbonsaure. 
Im Rahmen dieser Ausfuhrungsform ist es unter anderem bevorzugt, 1,3,5- 
Benzoltricarbonsaure zusammen mit Tetraalkylammoniumhydroxid in Methanol als 
30 Losungsmittel einzusetzen. Diese Verfahrensfuhrung biete unter anderem den Vorteil, 
dass Tetraalkylammoniumhydroxid in der Regel als wassrige Losung eingesetzt wird 
und somit Wasser automatisch zum essentiellen Bestandteil des Reaktionsmediums 
wird. 

35 DemgemaB beschreibt die vorHegende-Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens eine zum Aufbau des 
metallorganischen Gerustmaterials benotigte Verbindung, bevorzugt mindestens eine 
im herzustellenden metallorganischen Gerustmaterial enthaltene Verbindung zumin- 
dest teilweise uber mindestens ein Leitsalz in das Reaktionssystem eingebracht wird. 

40 

Im Rahmen einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es somit 
moglich, zusatzlich zu der mindestens einen Anode als Metallionenquelle das Metallion 
uber die kationische Komponente des mindestens einen Leitsalzes in das Reaktions- 
medium einzubringen. Ebenso ist es moglich, uber die kationische Komponente des 
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mindestens einen Leitsalzes mindestens ein Metallion in das Reaktionsmedium einzu- 
bringen, das von dem mindestens einen uber anodische Oxidation eingebrachte Metal- 
lion verschieden ist, wobei sich diese Verschiedenheit auf die Wertigkeit des Kations 
und/oder die Art des Metalls beziehen kann. 

5 

Ebenso ist es im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens moglich, Salze als Leit- 
salze einzusetzen, deren Anionenkomponente oder Anionenkomponenten eine Ver- 
bindung darstellt, die fur den Aufbau des metallorganischen Gerustmaterials eingesetzt 
wird. Insbesondere konnen daher Leitsalze eingesetzt werden, deren Anionenkompo- 
10 nente beispielsweise das Monocarboxyiat oder Dicarboxylat oder Tricarboxylat oder 
Tetracarboxylat oder Monosulfonat oder Disulfonat oder Trisulfonat oder Tetrasulfonat, 
bevorzugt ein Dicarboxylat oder Tricarboxylat oder Tetracarboxylat und weiter bevor- 
zugt das Dicarboxylat oder Tricarboxylat oder Tetracarboxylat der bevorzugt eingesetz- 
ten aromatischen Di-, Tri- oder Tetracarbonsaure darstellen. 

15 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das mindestens eine Leitsalz ein Salz 
der mindestens einen mindestens zweizahnigen Verbindung enthalt. 

20 Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung auch das wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das mindestens eine Leitsalz als Kationen- 
komponente ein quaternares Ammoniumion und als Anionenkomponente ein Carboxy- 
lat der mindestens einen mindestens zweizahnigen Verbindung enthalt. 

25 Die Konzentration des mindestens einen Leitsalzes liegt im Rahmen des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens im Allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 
im Bereich von 0,05 bis 5 Gew.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 
3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Summe der Gewichte samtlicher im Reaktionssys- 
tem vorhandener Leitsalze und weiter bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktions- 

30 systems ohne Berucksichtigung der Anoden und Kathoden. 

Ein wichtiger Vorteil des vorliegenden erfindungsgemaBen Verfahrens ist somit darin 
zu sehen, dass keines der oben genannten kritischen Anionen wie Halogenide oder 
Nitrat, die im herkommlichen Verfahren uber das mindestens eine Metallsalz in das 
35 Reaktionsmedium eingebracht werden, in stochiometrischen Mengen, sondern, falls 
uberhaupt, uber das mindestens eine Leitsalz vielmehr in unterstochiometrischen 
Mengen, d.h. im Wesentlichen in katalytischen Mengen eingebracht wird. 

Wird das Verfahren in Batch-Fahrweise durchgefuhrt, so wird im Allgemeinen zuerst 
40 das Reaktionsmedium mit den Edukten bereitgestellt, anschlieBend Strom angelegt 
und dann umgepumpt. 
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Wird das Verfahren kontinuierlich durchgefuhrt, so wird im Allgemeinen aus dem Reak- 
tionsmedium ein Teilstrom ausgeschleust, das darin enthaltene kristalline porose me- 
tallorganische Gerustmaterial isoliert und die Mutterlauge zuruckgefahren. 

5 Ein weiterer Vorteil, den das erfindungsgemaBe Verfahren gegenuber den aus dem 
Stand der Technik bekannten Verfahren, die bei der Herstellung der porosen metallor- 
ganischen Gerustmaterialien von Metallsalzen ausgehen, bietet, ist die Tatsache, dass 
erfindungsgemaB pro Syntheseansatz ein hoherer Feststoffgehalt im Reaktionsmedi- 
um erzielt werden kann, da der Feststoffgehalt nicht durch die Menge des eingesetzten 
10 Eduktsalzes begrenzt ist. Dies ruhrt daher, dass das Metallkation uber die Anode in 
beliebigen Mengen nachgefuhrt werden kann. 

Der Begriff "Feststoffgehalt", wie im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet 
wird, bezeichnet die Menge an abgetrenntem Feststoff nach der Reaktion, bezogen auf 
1 5 die Gesamtmenge des Reaktionsansatzes. 

Im Gegensatz zum Herstellungsverfahren gemaB Stand der Technik, bei der nicht nur 
der Ligand, sondern auch das Metallsalz zu losen ist, steht im Rahmen des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens das mindestes eine Losungsmittel vollstandig zur Losung 
20 und/oder Suspension, bevorzugt zur Losung des Liganden bereit. 

Dies gilt insbesondere in einer kontinuierlichen Variante des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens, bei der die Anode in dem MaBe, wie sie durch anodische Oxidation abgetra- 
gen wird, nachgefuhrt wird. Dies wird, wie oben beschrieben, beispielsweise im Rah- 
25 men einer Pencil-Sharpener-Zelle durchgefuhrt. Analog zur Nachfuhrung der Anode 
wird die mindestens eine mindestens zweizahnige Verbindung nachdosiert. Dabei kann 
dann die entstehende Suspension, enthaltend das metallorganische Gerustmaterial, 
kontinuierlich ausgetragen werden. 

30 Durch diese experimentell in einfacher Weise durchzufuhrende Nachfuhrung des Me- 
tallkations uber die Nachfuhrung der Anode wird die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens 
zur Herstellung der porosen metallorganischen Gerustmaterialien erheblich gesteigert. 

Im Allgemeinen liegt der Feststoffgehalt bei mindestens 0,5 Gew.-%, besonders bevor- 
35 zugt im Bereich von 0,5 bis 50 Gew.-%. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der Feststoffgehalt im Bereich von 0,5 bis 
50 Gew.-% liegt. 

40 

GemaB einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemaBe 
Verfahren so durchgefuhrt, dass die Wiederabscheidung des durch anodische Oxidati- 
on freigesetzten Metallions an der Kathode verhindert wird. 
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Diese Wiederabscheidung wird erfindungsgemaB beispielsweise bevorzugt dadurch 
verhindert, dass eine Kathode eingesetzt wird, die in einem gegebenen Reaktionsme- 
dium eine geeignete Wasserstoffuberspannung aufweist. Solche Kathoden sind bei- 
spielsweise die bereits oben genannten Graphit-, Kupfer-, Zink-, Zinn-, Mangan-, Sil- 
5 ber-, Gold-, Platin-Kathoden Oder Kathoden, die Legierungen wie etwa Stahle, Bronzen 
oder Messing enthalten. 

Die Wiederabscheidung wird erfindungsgemaB beispielsweise bevorzugt weiter da- 
durch verhindert, dass im Reaktionsmedium ein Elektrolyt eingesetzt wird, der die ka- 
10 thodische Bildung von Wasserstoff begiinstigt. DiesbezQglich ist unter anderem ein 
Elektrolyt bevorzugt, der mindestens ein protisches Losungsmittel enthalt. Bevorzugte 
Beispiele fiir solche Losungsmittel sind obenstehend aufgefuhrt. Besonders bevorzugt 
sind hierbei Alkohole, insbesondere bevorzugt Methanol und Ethanol. 

15 Die Wiederabscheidung wird erfindungsgemaB beispielsweise bevorzugt weiter da- 
durch verhindert, dass im Reaktionsmedium mindestens eine Verbindung enthalten ist, 
die zu einer kathodischen Depolarisation fuhrt. Unter einer Verbindung, die zu einer 
kathodischen Depolarisation fuhrt, wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung jede 
Verbindung verstanden, die unter gegebenen Reaktionsbedigungen an der Kathode 

20 reduziert wird. 

Als kathodische Depolarisatoren sind unter anderem Verbindungen bevorzugt, die an 
der Kathode hydrodimerisiert werden. Beispielsweise besonders bevorzugt sind in die- 
sem Zusammenhang Acrylnitril, Acrylsaureester und Maleinsaureester wie beispiels- 
25 weise weiter bevorzugt Maleinsauredimethylester. 

Als kathodische Depolarisatoren sind weiter unter anderem Verbindungen bevorzugt, 
die mindestens eine Carbonylgruppe enthalten, die an der Kathode reduziert wird. Bei- 
spiele fur solche Carbonylgruppen enthaltenden Verbindungen sind etwa Ester wie 
30 beispielsweise Phthalsauredialkylester und Ketone wie beispielsweise Aceton. 

Als kathodische Depolarisatoren sind unter anderem Verbindungen bevorzugt, die 
mindestens eine Stickstoff-Sauerstoff-Bindung, eine Stickstoff-Stickstoff-Bindung 
und/oder eine Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung aufweisen, die an der Kathode reduziert 
35 werden. Beispiele fiir solche Verbindungen sind etwa Verbindungen mit einer Nitro- 
gruppe, mit einer Azogruppe, mit einer Azoxygruppe, Oxime, Pyridine, Imine, Nitrile 
und/oder Cyanate. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es weiter moglich, mindestens zwei 
40 der genannten MaBnahmen zur Verhinderung der kathodischen Wiederabscheidung zu 
kombinieren. Beispielsweise ist es moglich, sowohl einen Elektrolyten einzusetzen, der 
die kathodische Bildung von Wasserstoff begiinstigt als auch eine Elektrode mit einer 
geeigneten Wasserstoffuberspannung einzusetzen. Ebenso ist es moglich, sowohl 
einen Elektrolyten einzusetzen, der die kathodische Bildung von Wasserstoff begOns- 
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1 tigt als auch mindestens eine Verbindung zuzusetzen, die zu einer kathodischen Depo- 
larisation fuhrt. Ebenso ist es moglich, sowohl mindestens eine Verbindung zuzuset- 
zen, die zu einer kathodischen Depolarisation fuhrt, als auch eine Kathode mit einer 
geeigneten Wasserstoffiiberspannung einzusetzen. Weiter ist es moglich, sowohl ei- 
5 nen Elektrolyten einzusetzen, der die kathodische Bildung von Wasserstoff begtinstigt, 
als auch eine Elektrode mit einer geeigneten Wasserstoffiiberspannung einzusetzen 
als auch mindestens eine Verbindung zuzusetzen, die zu einer kathodischen Depolari- 
sation fuhrt. 

10 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die kathodische Wiederabscheidung des 
mindestens einen Metallions durch mindestens eine der folgenden Massnahmen zu- 
mindest teilweise verhindert wird: 

(i) Verwendung eines Elektrolyten, der die kathodische Bildung von Wasserstoff 
1 5 begunstigt; 

(ii) Zusatz mindestens einer Verbindung, die zu einer kathodischen Depolarisation 
fuhrt; 

(iii) Einsatz einer Kathode mit einer geeigneten Wasserstoffuberspannung. 

20 Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes Ver- 
fahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der Elektrolyt gemaB (i) mindestens ein 
protisches Losungsmittel, insbesondere einen Alkohol, weiter bevorzugt Methanol 
und/oder Ethanol enthalt. 

25 Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes Ver- 
fahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die kathodische Depolarisation eine 
Hydrodimerisierung, insbesondere eine Hydrodimerisierung eines Maleinsaurediesters, 
weiter bevorzugt von Maleinsauredimethylester ist. 

30 Insbesondere bevorzugt beschreibt die vorliegende Erfindung ein wie oben beschrie- 
benes Verfahrens, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Verhinderung der Wie- 
derabscheidung sowohl mindestens ein protisches Losungsmittel, bevorzugt ein Alko- 
hol, weiter bevorzugt Methanol oder Ethanol oder ein Gemisch aus Methanol und E- 
thanol, als auch mindestens eine, kathodisch zur Hydrodimerisierung befahigte Verbin- 

35 dung, bevorzugt ein Maleinsaurediester und weiter bevorzugt ein Maleinsauredime- 
thylester, eingesetzt werden. 

GemaB einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemaBe 
Verfahren in Kreisfahrweise betrieben. Unter diesem "Elektrolysekreis" wird im Rah- 
40 men der vorliegenden Erfindung jede Verfahrensfuhrung verstanden, bei der zumindest 
ein Teil des sich in der Elektrolysezelle befindlichen Reaktionssystem aus der Elektro- 
lysezelle ausgeschleust, gegebenenfalls mindestens einem Zwischenbehand- 
lunsgsschritt wie beispielsweise mindestens einer Temperaturbehandlung oder Zusatz 
und/oder Abtrennung mindestens einer Komponenten des ausgeschleusten Stroms 
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unterworfen und in die Elektrolysezelle zuruckgefuhrt wird. Besonders bevorzugt wird 
ein solcher Elektrolysekreis im Rahmen der vorliegenden Erfindung in Kombination mit 
einer Plattenstapelzelle, einer Rohrzelle oder einer Pencil-Sharpener-Zelle durchge- 
fuhrt. 

5 

Nach erfolgter Herstellung liegt das im Allgemeinen kristalline Gerustmaterial in Form 
der Primarkristalle in der Mutterlauge vor. 

Nach erfolgter Herstellung des metall-organischen Geriistmaterials wird der Gerustma- 
10 terial-Feststoff von seiner Mutterlauge abgetrennt. Dieser Abtrennvorgang kann grund- 
satzlich gemaB samtlicher geeigneter Verfahren erfolgen. Bevorzugt wird der Gerust- 
materialfeststoff durch Fest-Flussig-Trennung, Zentrifugation, Extraktion, Filtration, 
Membranfiltration, Crossflow-Filtration, Diafiltration, Ultrafiltration, Flokkulation unter 
Verwendung von Flokkulationshilfsmitteln wie beispielsweise nicht-ionische, kationi- 
15 sche und/oder anionische Hilfsmittel), pH-Shift durch Zusatz von Additiven wie bei- 
spielsweise Salzen, Sauren oder Basen, Flotation, Spruhtrocknung, Spriihgranulation, 
oder Evaporation der Mutterlauge bei erhohten Temperaturen oder im Vakuum und 
Aufkonzentration des Feststoffs abgetrennt. 

20 Nach dem Abtrennen kann sich mindestens ein zusatzlicher Waschschritt, mindestens 
ein zusatzlicher Trocknungsschritt und/oder mindestens ein zusatzlicher Calcinie- 
rungsschritt anschlieBen. 

SchlieBt sich im erfindungsgemaBen Verfahren mindestens ein Waschschritt an, so 
25 wird bevorzugt mit mindestens einem bei der Synthese verwendeten Losungsmittel 
gewaschen. 

SchlieBt sich im erfindungsgemaBen Verfahren, gegebenenfalls nach mindestens ei- 
nem Waschschritt, mindestens ein Trocknungsschritt an, so wird das Gerustmaterial- 
30 Feststoff bei Temperaturen im Allgemeinen im Bereich von 20 bis 120 °C, bevorzugt im 
Bereich von 40 bis 100 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 56 bis 60 °C ge- 
trocknet. 

Ebenfalls bevorzugt ist das Trocknen im Vakuum, wobei die Temperaturen im Allge- 
35 meinen so gewahlt werden konnen, dass das mindestens eine Waschmittel zumindest 
teilweise, bevorzugt im Wesentlichen vollstandig aus dem kristallinen porosen metall- 
organischen Gerustmaterial entfernt wird und zugleich die Geruststruktur nicht zerstort 
wird. 

40 Die Trocknungszeit liegt im Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 15 h, bevorzugt im Be- 
reich von 0,2 bis 5 h und insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 1 h. 

An den gegebenenfalls mindestens einen Waschschritt und gegebenenfalls mindes- 
tens einen Trocknungsschritt kann sich mindestens ein Calcinierungsschritt anschlie- 
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Ben, bei dem die Temperaturen bevorzugt so gewahlt werden, dass die Struktur des 
Gerustmaterials nicht zerstort wird. 

Insbesondere durch Waschen und/oder Trocknen und/oder Calcinieren ist es bei- 
5 spielsweise moglich, mindestens eine Templatverbindung, die gegebenenfalls zur er- 
findungsgemaBen elektrochemischen Herstellung des Gerustmaterials eingesetzt wur- 
de, zumindest teilweise, bevorzugt im Wesentlichen quantitativ zu entfernen. 

Ebenso wie das elektrochemische Herstellungsverfahren betrifft die vorliegende Erfin- 
10 dung auch das porose metallorganische Gerustmaterial an sich, das durch das wie 
oben beschrieben Verfahren hergestellt wird. 

Das kristalline porose metallorganische Gerustmaterial fallt im Allgemeinen als feines 
Pulver an, wobei die Kristalle eine GroBe im Bereich von 0,1 bis 100 pm, bestimmt 
15 uber SEM (Scanning Electron Microscopy), aufweisen. 

Die PorengroBen der erfindungsgemaB hergestellten porosen metallorganischen Ge- 
rustmaterial ien lassen sich durch Art und Anzahl der mindestens zweizahnigen organi- 
schen Verbindung und/oder Art und gegebenenfalls Oxidationsstufe des mindestes 
20 einen Metallions, in weiten Bereichen einstellen. 

DemgemaB ist es moglich, dass das erfindungsgemaB hergestellte Gerustmaterial 
Mikroporen oder Mesoporen oder Makroporen Oder Mikro- und Mesoporen Oder Mikro- 
und Makroporen oder Meso- und Makroporen oder Mikro- und Meso- und Makroporen 

25 enthalt. Insbesondere bevorzugt enthalten die erfindungsgemaB hergestellten Gerust- 
materialien Mikroporen oder Mesoporen oder Mikro- und Mesoporen. Der Begriff "Mik- 
roporen", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet 
Poren mit einem Durchmesser von bis zu 2 nm. Der Begriff "Mesoporen", wie er im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet Poren mit einem 

30 Durchmesser von mehr als 2 nm bis hin zu 50 nm. Diese Definitionen entsprechen den 
Definitionen, wie sie in Pure Appl. Chem. 45 (1976) S. 71 ff. insbesondere S. 79 zu 
finden ist Die Anwesenheit von Mikro- und/oder Mesoporen kann durch Stickstoff- 
Adsorptionsmessungen bei 77 K genrsaB 3fri 66131 und DIN 66135 und DIN 66134 
bestimmt werden. 

35 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Gerustmaterial, das dadurch gekennzeichnet ist, dass es Mikroporen oder Mesoporen 
oder sowohl Mikro- als auch Mesoporen enthalt. 

40 Die spezifische Oberflache der erfindungsgemaB hergestellten kristallinen porosen 
metallorganischen Gerustmaterialien, bestimmt uber DIN 66135, liegt im Allgemeinen 
bei mindestens 5 m 2 /g, insbesondere bei mehr als 5 m 2 /g, weiter bevorzugt bei mindes- 
tens 10 m 2 /g, insbesondere bei mehr als 10 m 2 /g, weiter bevorzugt bei mindestens 50 
m 2 /g, insbesondere bei mehr als 50 m 2 /g, weiter bevorzugt bei mindestens 100 m 2 /g, 
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insbesondere bei mehr als 100 m 2 /g, weiter bevorzugt bei mindestens 250 m 2 /g, insbe- 
sondere bei mehr als 250 m 2 /g, weiter bevorzugt bei mindestens 500 m 2 /g, insbeson- 
dere bei mehr als 500 rn 2 /g, wobei die spezifische Oberflache bis hin zu mehr als 1000 
m 2 /g, wie beispielsweise mehr ais 2000 m 2 /g, weiter beispielsweise mehr als 3000 m 2 /g 
5 und insbesondere beispielsweise mehr als 4000 m 2 /g betragen kann. 

Der Begriff "spezifische Oberflache", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
verwendet wird, bezeichnet die Oberflache, wie sie gemaB des Langmuirmodells nach 
DIN 66135 bei 77 K bestimmt wird. 

10 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes metall- 
organisches Gerustmaterial, das dadurch gekennzeichnet ist, dass es eine nach DIN 
66135 bestimmte spezifische Oberflache von groBer oder gleich 250 m 2 /g aufweist. 

15 GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das 
von der Mutterlauge abgetrennte porose metallorganische Gerustmaterial zu einem 
oder mehreren Formkorpern verformt. 

Hinsichtlich der moglichen Geometrien dieser Formkorper existieren im Wesentlichen 
20 keine Beschrankungen. Beispielsweise sind unter anderem Pellets wie beispeislweise 
scheibenformige Pellets, Pillen, Kugeln, Granulat, Extrudate wie beispielsweise Stran- 
ge, Waben, Gitter oder Hohlkorper zu nennen. 

Zur Herstellung dieser Formkorper sind grundsatzlich samtliche geeigneten Verfahren 
25 moglich. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unter anderem folgende Verfah- 
rensfuhrungen bevorzugt: 

Kneten des Gerustmaterials allein oder zusammen mit mindestens einem Bin- 
demittel und/oder mindestens einem Anteigungsmittel und/oder mindestens einer 
Templatverbindung unter Erhalt eines Gemisches; 
30 Verformen des erhaltenen Gemisches mittels mindestens einer geeigneten Me- 

thode wie beispielsweise Extrudieren; 

Optional Waschen und/oder Trocknen und/oder Calcinieren des Extrudates; 
Optional Konfektionieren. 

Aufbringen des Gerustmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls poroses 
35 Tragermaterial. Das erhaltene Material kann dann gemaB der vorstehend be- 

schriebenen Methode zu einem Formkorper weiterverarbeitet werden. 
Aufbringen des Gerustmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls poroses 
Substrat. 

40 Kneten und Verformen kann gemaB jedes geeigneten Verfahrens erfolgen, wie bei- 
spielsweise in Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auf lage, Band 2, S. 
313 ff. (1972) beschrieben, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den 
Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich einbezogen wird. 
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Beispielsweise bevorzugt kann das Kneten und/oder Verformen mittels einer Kolben- 
presse, Walzenpresse in Anwesenheit Oder Abwesenheit mindestens eines Binderma- 
terials, Compoundieren, Pelletieren, Tablettieren, Extrudieren, Co-Extrudieren, Ver- 
schaumen, Verspinnen, Beschichten, Granulieren, bevorzugt Spruhgranulieren, Ver- 
5 spruhen, Spruhtrocknen Oder einer Kombination aus zwei oder mehr dieser Methoden 
erfolgen. 

Ganz besonders werden im erfindungsgemaBen Verfahren Pellets und/oder Tabletten 
hergestellt. 

10 

Das Kneten und/oder Verformen kann bei erhohten Temperaturen wie beispielsweise 
im Bereich von Raumtemperatur bis 300 °C und/oder bei erhohtem Druck wie bei- 
spielsweise im Bereich von Normaldruck bis hin zu einigen hundert bar und/oder in 
einer Schutzgasatmosphare wie beispielsweise in Anwesenheit mindestens eines E- 
15 delgases, Stickstoff oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon erfolgen. 

Das Kneten und/oder Verformen wird gemaB einer weiteren Ausfuhrungsform des er- 
findungsgemaBen Verfahrens unter Zugabe mindestens eines Bindemittels durchge- 
fuhrt, wobei als Bindemittel grundsatzlich jede chemische Verbindung eingesetzt wer- 
20 den kann, die die zum Kneten und/oder Verformen gewunschte Viskositat der zu ver- 
knetenden und/oder verformenden Masse gewahrleistet DemgemaB konnen Bindemit- 
tel im Sinne der vorliegenden Erfindung sowohl viskositatserhohende als auch viskosi- 
tatserniedrigende Verbindungen sein. 

25 Als unter anderem bevorzugte Bindemittel sind beispielsweise Aluminiumoxid oder 
Aluminiumoxid enthaltende Binder, wie sie beispielsweise in der WO 94/29408 be- 
schrieben sind, Siliciumdioxid, wie es beispielsweise in der EP 0 592 050 A1 beschrie- 
ben ist, Mischungen ais Siliciumdioxid und Aluminiumoxid, wie sie beispielsweise in der 
WO 94/13584 beschrieben sind, Tonminerale, wie sie beispielsweise in der JP 03- 

30 037156 A beschrieben sind, beispielsweise Montmorillonit, Kaolin, Bentonit, Hallosit, 
Dickit, Nacrit und Anauxit, Alkoxysilane, wie sie beispielsweise in der EP 0 102 544 B1 
beschrieben sind, beispielsweise Tetraalkoxysilane wie beispielsweise Tetramethoxysi- 
lan, Tetraethoxysilan, Tetrapropoxysilan, Tetrabutoxysilan, oder beispielsweise Trial- 
koxysilane wie beispielsweise Trimethoxysilan, Triethoxysilan, Tripropoxysilan, Tribu- 

35 toxysilan, Alkoxytitanate, beispielsweise Tetraalkoxytitanate wie beispielsweise Tetra- 
methoxytitanat, Tetraethoxytitanat, Tetrapropoxytitanat, Tetrabutoxytitanat, oder bei- 
spielsweise Trialkoxytitanate wie beispielsweise Trimethoxytitanat, Triethoxytitanat, 
Tripropoxytitanat, Tributoxytitanat, Alkoxyzirkonate, beispielsweise Tetraalkoxyzirkona- 
te wie beispielsweise Tetramethoxyzirkonat, Tetraethoxyzirkonat, Tetrapropoxyzirko- 

40 nat, Tetrabutoxyzirkonat, oder beispielsweise Trialkoxyzirkonate wie beispielsweise 
Trimethoxyzirkonat, Triethoxyzirkonat, Tripropoxyzirkonat, Tributoxyzirkonat, Silikasole, 
amphiphile Substanzen und/oder Graphite zu nennen. Insbesondere bevorzugt ist 
Graphit. 
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Als viskositatssteigernde Verbindung kann beispielsweise auch, gegebenenfalls zu- 
satzlich zu den oben genannten Verbindungen, eine organische Verbindung und/oder 
ein hydrophiles Polymer wie beispielsweise Cellulose Oder ein Cellulosederivat wie 
beispielsweise Methylcellulose und/oder ein Polyacrylat und/oder ein Polymethacrylat 
5 und/oder ein Polyvinylalkohol und/oder ein Polyvinylpyrrolidon und/oder ein Polyisobu- 
ten und/oder ein Polytetrahydrof uran eingesetzt werden. 

Als Anteigungsmittel kann unter anderem bevorzugt Wasser oder mindestens ein Al- 
kohol wie beipielsweise ein Monoalkohol mit 1 bis 4 C-Atomen wie beispielsweise Me- 

10 thanol, Ethanol, n-Propanol, iso-PropanoI, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-MethyI-1-propanol 
oder 2-Methyl-2-propanol oder ein Gemisch aus Wasser und mindestens einem der 
genannten Alkohole oder ein mehrwertiger Alkohol wie beispielsweise ein Glykol, be- 
vorzugt ein wassermischbarer mehrwertiger Alkohol, allein oder als Gemisch mit Was- 
ser und/oder mindestens einem der genannten einwertigen Alkohole eingesetzt wer- 

15 den. 

Weitere Additive, die zum Kneten und/oder Verformen eingesetzt werden konnen, sind 
unter anderem Amine oder Aminderivate wie beispielsweise Tetraalkylammonium- 
Verbindungen oder Aminoalkohole und Carbonat enthaltende Verbindungen wie etwa 
20 Calciumcarbonat. Solche weiteren Additive sind etwa in der EP 0 389 041 A1 , der EP 0 
200 260 A1 oder der WO 95/19222 beschrieben, deren diesbezuglicher Inhalt durch 
Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich aufgenom- 
men ist. 

25 Die Reihenfolge der Additive wie Templatverbindung, Binder, Anteigungsmittel, viskosi- 
tatssteigernde Substanz beim Verformen und Kneten ist grundsatzlich nicht kritisch. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens wird der gemaB Kneten und/oder Verformen erhaltene Formkdrper mindestens 
30 einer Trocknung unterzogen, die im Allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 
25 bis 300 °C, bevorzugt im Bereich von 50 bis 300 °C und besonders bevorzugt im 
Bereich von 100 bis 300 °C durchgefuhrt wird. Ebenso ist es moglich, im Vakuum oder 
unter Schutzgasatmosphare oder durch Spruhtrocknung zu trocknen, 

35 GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird im Rahmen dieses Trock- 
nungsvorgangs mindestens eine der als Additive zugesetzten Verbindungen zumindest 
teilweise aus dem Formkorper entfernt. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das 
40 Gerustmaterial auf mindestens ein gegebenenfalls poroses Material aufgebracht. Be- 
vorzugt wird hierbei ein poroses Substrat eingesetzt. 



Insbesondere bevorzugt erfolgt dieses Aufbringen uber Impragnieren mit einer HQs 
sigkeit, Tranken in einer Flussigkeit, Aufspruhen, Ablagern aus flussiger Phase, Abla 
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gem aus der Gasphase (vapor deposition), Ausfallen (Prazipitation), Co-Prazipitation, 
Beschichten. 

Als gegebenenfalls poroses Substrat werden bevorzugt Aluminiumoxid, Silikagel, Sili- 
5 kate, Diatomeenerden, Kaolin, JVIagnesiumoxid, Aktivkohle, Titandioxid und/oder Zeo- 
lithe eingesetzt. 

Werden beispielsweise nicht-porose Substrate verwendet, so konnen gemaB einer 
weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens durch Aufbringen des 
10 porosen metallorganischen Gerustmaterials auf einen nicht-porosen Formkorper Scha- 
lenstrukturen hergestellt werden, wie sie von Schalenkatalysatoren her bekannt sind. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch einen Formkorper, enthaltend 
mindestens ein wie oben beschriebenes poroses metallorganisches Gerustmaterial 
15 und/oder ein Gerustmaterial, erhaltlich durch ein wie oben beschriebenes Verfahren. 

Selbstverstandlich ist es irn Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens auch mog- 
lich, bei der Herstellung der Formkorper mindestens einen geeigneten Porenbildner 
zuzusetzen. Als Porenbildner konnen im erfindungsgemaBen Verfahren samtliche Ver- 

20 bindungen eingesetzt werden, die bezuglich des fertigen Formkorpers eine bestimmte 
PorengroBe, eine bestimmte PorengroBenverteilung und/oder bestimmte Porenvolumi- 
na bereitstellen. Bevorzugt werden als Porenbildner im erfindungsgemaBen Verfahren 
unter anderem polymere Vinylverbindungen wie beispielsweise Polystyrol, Polyacryla- 
te, Polymethacrylate, Polyolefine, Polyamide und Polyester. Ganz besonders bevor- 

25 zugt sind etwa Verbindungen als Porenbildner, die sich bei den Calcinierungstempera- 
turen des erfindungsgemaBen Verfahrens zumindest teilweise, bevorzugt im Wesentli- 
chen vollstandig entfemen lassen. Diesbezuglich sei etwa Malonsaure genannt. 

Die erfindungsgemaB hergestellten porosen metallorganischen Gerustmaterialien 
30 und/oder die erfindungsgemaBe hergestellten Formkorper, enthaltend mindestens ein 
erfindungsgemaB hergestelltes poroses metallorganisches Gerustmaterial konnen 
grundsatzlich in jeder denkbaren Weise verwendet werden. Besonders bevorzugt ist 
die Verwendung als Pigmente oder als Sensoren, als elektrischer Leiter oder als lonen- 
leiter. 

35 

Insbesondere bevorzugt sind hierbei Anwendungen, in denen die hohe spezifische 
Oberflache der Gerustmaterialien genutzt werden kann. 

Insbesondere bevorzugt werden die Gerustmaterialien, gegebenenfalls enthalten in 
40 einem Formkorper, zur Reinigung von Gasen und/oder Flussigkeiten, als Katalysato- 
ren, zur Aufnahme und/oder Speicherung und/oder Abgabe von Flussigkeiten und/oder 
Gasen eingesetzt. 
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DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung eines wie oben 
beschriebenen porosen metallorganischen Gerustmaterials Oder eines gemaB oben 
beschriebenen Verfahren erhaltlichen porosen metallorganischen Gerustmaterials zur 
Reinigung mindestens einer Flussigkeit und/oder mindestens eines Gas oder als Spei- 
5 chermedium fur mindestens eine Flussigkeit und/oder mindestens ein Gas. 

Besonders bevorzugt 1st die Verwendung zur Speicherung mindestens einen Gases, 
wobei als Gase insbesondere Wasserstoff, C^C^Kohlenwasserstoffe wie beispiels- 
weise Methan, Ethan, Propan, Butan und insbesondere Methan zu nennen sind. 

10 

Weiter insbesondere bevorzugt wird das erfindungsgemaBe porose metallorganische 
Gerustmaterial eingesetzt zur Speicherung mindestens eines Gases und/oder mindes- 
tens einer Flussigkeit, besonders bevorzugt mindestens eines Gases, insbesondere 
bevorzugt zur Speicherung von Methan oder Wasserstoff, in einem Behalter unter ei- 

15 nem Druck im Bereich von 1 bis 750 bar, beispielsweise bevorzugt im Bereich von 1 
bis 1 50 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 80 bar, weiter bevorzugt im Bereich 
von 45 bis 80 bar und besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 80, oder beispiels- 
weise bevorzugt im Bereich von 45 bis 750 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 45 bis 
150 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 50 bis 150 bar und besonders bevorzugt im 

20 Bereich von 50 bis 80 bar. 

Solche Behalter konnen beispielsweise im Rahmen einer Brennstoffzelle verwendet 
werden, wie sie beispielsweise zum Betrieb von stationaren, mobilen und/oder portab- 
len Anwendungen eingesetzt werden kann. Als solche Anwendungen sind etwa Kraft- 
25 werke, Kraftfahrzeuge, Lastkraftwagen, Busse, kabellose Anwendungen, Mobiltelefone 
oder Laptops zu nennen. 

Dabei kann dieser Behalter grundsatzlich jede geeignete Geometrie aufweisen. Durch 
die erfindungsgemaB moglichen niedrigen Drucke sind bevorzugt auch Behalter mog- 
30 lich, die von der Standard-Zylindergeometrie abweichen und den jeweiligen Erforder- 
nissen, beispielsweise den spezifischen Raumvorgaben im Automobilbau variabel an- 
passbar sind. Dadurch konnen die variabel gestaltbaren Behalter in anderweitig nicht 
nutzbare Hohlraume eines Automobils eingepasst werden und wertvoller Stau- und 
Nutzraum gewonnen werden. 

35 

Die folgenden Beispiele und Figuren sollen die vorliegende Erfindung illustrieren. 
Es zeigen im Einzelnen: 



40 Figur 1 



das Rontgendiffraktogramm des Cu-MOF gemaB Beispiel 2. Die Rechts- 
wertachse stellt die 2©-Skala dar, auf der Hochwertachse sind die Lin 
(Counts) aufgetragen; 
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Figur2 das Rontgendiffraktogramm des Cu-MOF gemaB Beispiel 3. Die Rechts- 

wertachse stellt die 2©-Skala dar, auf der Hochwertachse sind die Lin 
(Counts) aufgetragen; 

5 Figur3 das Rontgendiffraktogramm des Cu-MOF gemaB Beispiel 5. Die Rechts- 

wertachse stellt die 20-Skala dar, auf der Hochwertachse sind die Lin 
(Counts) aufgetragen; 

Figur4 das Rontgendiffraktogramm des Cu-MOF gemaB Beispiel 9. Die Rechts- 
10 wertachse stellt die 20-Skala dar, auf der Hochwertachse sind die Lin 

(Counts) aufgetragen. 



Beispiele 

15 

Beispiel 1 : Herstellung eines Zn-MOF in einer Spaltzelle 

In einem N 2 -uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetriihrer, Innen- 
20 thermometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Zinkelektroden 
(Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen jeweils 7,1 cm 2 ) wurde eine Mischung aus 47,5g 
Diethylformamid, 4,0 g Terephthalsaure, 5,0 g Maleinsauredimethylester und 1,0 g 
Methyltributylammoniummethylsulfat (MTBS) bei 53-57°C elektrolysiert. Bei einer kon- 
stanten Stromstarke von 0,2 A stieg die Zellspannung im Laufe der Elektrolyse von 
25 15,8 V innerhalb von 3 h allmahlich auf 19,2 V an. Das Ende der Elektrolyse war an 
einem weiteren deutlichen Spannungsanstieg auf uber 30 V zu erkennen. Nach 4 h 
wurde abgebrochen. Es war eine dichte weiBe Suspension entstanden, die sich zugig 
absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde im Stickstoffstrom abfiltriert und 2 mal 
mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der Filterkuchen wurde in einer Stickstoffatmospha- 
30 re in eine Glasflasche uberfiihrt und am Hochvakuum (bis 5*1 0" 5 mbar erreicht wurden) 
aktiviert. Ausbeute: 4,8 g (Oberflache nach Langmuir gemaB DIN 66135: 350 m 2 /g). 



Beispiel 2: Herstellung eines Cu-MOF in einer Spaltzelle 

35 

In einem N 2 -uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetriihrer, Innen- 
thermometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Kupferelektro- 
den (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen: jeweils 9,9 cm 2 ) wurde eine Mischung aus 
47,5g Diethylformamid, 4,0 g Terephthalsaure, 5,0 g Maleinsauredimethylester und 1 ,0 
40 g Methyltributylammoniumrnethylsulfat (MTBS) bei 21 °C elektrolysiert. Bei einer kon- 
stanten Stromstarke von 0,2 A stieg die Zellspannung im Laufe der Elektrolyse von 
23,1 V auf 33,8 V an. Nach 4 h wurde abgebrochen. Es war eine dichte turkisfarbene 
Suspension entstanden, die sich zugig absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde 
im Stickstoffstrom abfiltriert und 2 mal mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der Filterku- 
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chen wurde in einer Stickstoffatmosphare in eine Glasflasche uberfuhrt und am Hoch- 
vakuum (bis 5*1 0" 5 mbar erreicht wurden) aktiviert. Ausbeute: 5,1 g (Oberflache nach 
Langmuir gemaB DI N 661 35: 256 m 2 /g). 

5 

Beispiel 3: Herstellung eines Cu-MOF in einer Spaltzelle 

In einem N 2 -uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetruhrer, Innen- 
thermometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Kupferelektro- 

10 den (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen: jeweils 9,9 cm 2 ) wurde eine Mischung aus 
47,5g Diethylformamid, 4,0 g Terephthalsaure, 5,0 g Maleinsauredimethylester und 1,0 
g Methyltributylamrnoniummethylsulfat (MTBS) bei 58-61 °C elektrolysiert. Bei einer 
konstanten Stromstarke von 0,2 A stieg die Zellspannung im Laufe der Elektrolyse von 
13,8 V auf 18,0 V an. Nach 4 h wurde abgebrochen. Es war eine dichte tiirkisfarbene 

15 Suspension entstanden, die sich zugig absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde 
im Stickstoffstrom abfiltriert und 2 mal mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der Filterku- 
chen wurde in einer Stickstoffatmosphare in eine Glasflasche uberfuhrt und am Hoch- 
vakuum (bis 5*1 0" 5 mbar erreicht wurden) aktiviert. Ausbeute: 4,5 g (Oberflache nach 
Langmuir gemaB DIN 66135: 477 m 2 /g). 

20 

Beispiel 4: Herstellung eines Mg-MOF in einer Spaltzelle 

In einem N 2 -uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetruhrer, Innen- 
25 thermometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Elektroden (Di- 
cke ca. 2 mm; zugewandte Flachen: jeweils 9,9 cm 2 ), wobei die Anode aus Magnesium 
und die Kathode aus Kupfer bestand, wurde eine Mischung aus 47,5 g Diethylforma- 
mid, 4,0 g Terephthalsaure, 5,0 g Maleinsauredimethylester und 1 ,0 g Methyltributy- 
lammoniummethylsulfat (MTBS) bei 58-61 °C elektrolysiert. Bei einer konstanten 
30 Stromstarke von 0,2 A stieg die Zellspannung im Laufe der Elektrolyse von 13,8 V auf 
18,0 V an. Nach 4 h wurde abgebrochen. Es war eine hellgraue Suspension entstan- 
den, die sich zugig absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde im Stickstoffstrom 
abfiltriert und 2 mal mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der Filterkuchen wurde in einer 
Stickstoffatmosphare in eine Glasflasche uberfuhrt und am Hochvakuum (bis 5*1 0" 5 
35 mbar erreicht wurden) aktiviert. Ausbeute: 3,5 g (Oberflache nach Langmuir gemaB 
DIN 66135: 10,7 m 2 /g). 

Beispiel 5: Herstellung eines Cu-MOF in einer Spaltzelle 

40 

In einem N 2 -uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetruhrer, Innen- 
thermometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Kupferelektro- 
den (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen: jeweils 9,9 cm 2 ) wurde eine Losung aus 
50,0 g Ethanol, 5,3 g 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure und 1,0 g Methyltributylammonium- 
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methylsulfat (MTBS) bei 53-58°C elektrolysiert. Bei einer konstanten Stromstarke von 
0,2 A lag die Zellspannung im Laufe der Elektrolyse bei 1 8,0 V bis 20 V. Das Ende der 
Elektrolyse machte sich durch einen starken Spannungsanstieg auf uber 30 V bemerk- 
bar. Nach 4 h wurde abgebrochen. Es war eine dichte turkisfarbene Suspension ent- 
5 standen, die sich zugig absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde im Stickstoff- 
strom abfiltriert und 2 mal mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der Filterkuchen wurde in 
einer Stickstoffatmosphare in eine Glasflasche uberfuhrt und am Hochvakuum (bis 
5*1 0" 5 mbar erreicht wurden) aktiviert. Ausbeute: 6,3 g (Oberflache nach Langmuir 
gemaB DIN 66135: 1260 m 2 /g). 

10 

Beispiel 6: Herstellung eines Cu-MOF in einer Spaltzelle 

In einem N 2 -uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetruhrer, Innen- 
15 thermometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Kupferelektro- 
den (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen: jeweils 9,9 cm 2 ) wurde eine Mischung aus 
50,0g Methanol, 1,0 g 2.2'-Bipyridin-5.5'-dicarbonsaure und 0,3 g Methyltributylammo- 
niummethylsulfat (MTBS) bei 51-54°C elektrolysiert. Bei einer konstanten Stromstarke 
von 0,1 A lag die Zellspannung im Laufe der Elektrolyse stabil bei 6 V. Nach 1,3 h wur- 
20 de abgebrochen. Es war eine graue Suspension entstanden, die sich zugig absetzte. 
Die uberstehende Losung war farblos. Der resultierende Niederschlag wurde abge- 
saugt, mehrfach mit Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1,4 g. Der Nie- 
derschlag hatte ein atomares Cu/N/C-Verhaltnis von 1:2:12. 

25 

Beispiel 7: Herstellung eines Co-MOF in einer Spaltzelle 

In einem N 2 -uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetruhrer, Innen- 
thermometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Kobaltelektro- 

30 den (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen: jeweils 9,9 cm 2 ) wurde eine Mischung aus 
50 g Methanol, 4,0 g Terephthalsaure und 1,0 g Methyltributylammoniummethylsulfat 
(MTBS) bei 54-65°C elektrolysiert. Bei einer konstanten Stromstarke von 0,2 A lag die 
Zellspannung im Laufe der Elektrolyse bei 5 V. Nach 4 h wurde abgebrochen. Es war 
eine rosafarbene Suspension entstanden, die sich zugig absetzte. Der resultierende 

35 Niederschlag wurde im Stickstoffstrom abfiltriert und 2 mal mit 50 ml Chloroform gewa- 
schen. Der Filterkuchen wurde in einer Stickstoffatmosphare in eine Glasflasche uber- 
fuhrt und am Hochvakuum (bis 5*1 0" 5 mbar erreicht wurden) aktiviert. Ausbeute: 5 g 
(Oberflache nach Langmuir gemaB DIN 66135: 7 m 2 /g). Die Elektroden hatten im Laufe 
der Elektrolyse 1,19 g verloren, was einer Abbaurate von 1,5 F/Mol Co entspricht. 

40 

Beispiel 8: Herstellung eines Zn-MOF in einer Spaltzelle 
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In einem N 2 -uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, Magnetruhrer, Innen- 
thermometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Zinkelektroden 
(Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen jeweils 0,99 cm 2 ) wurde eine Mischung aus 
47,5g Diethylformamid, 4,8 g 2.5-Dihydroxyterephthalsaure, 5,0 g Maleinsauredime- 
5 thylester und 1,0 g Methyltributylammoniummethylsulfat (MTBS) bei 52-61 °C elektroly- 
siert. Bei einer konstanten Stromstarke von 0,2 A stieg die Zellspannung im Laufe der 
Elektrolyse von 12,5 V innerhalb von 3 h allmahlich auf 37,0 V an. Nach 4 h wurde ab- 
gebrochen. Es war eine dichte gelb-beige Suspension entstanden, die sich zugig ab- 
setzte. Der resultierende Niederschlag wurde im Stickstoffstrom abfiltriert und 2 mal mit 
10 50 ml Chloroform gewaschen. Der Filterkuchen wurde in einer Stickstoffatmosphare in 
eine Glasflasche uberfuhrt und am Hochvakuum (bis 5*1 0" 5 mbar erreicht wurden) 
aktiviert Ausbeute: 4,3 g (Oberflache nach Langmuir gemaB DIN 66135: 21 m 2 /g). 



15 Beispiel 9: Herstellung eines Cu-MOF in einer Plattenstapelzelle 

In einem Elektrolysekreis, bestehend aus einer Kreislaufpumpe, einem Glaskuhler zum 
Temperieren des Elektrolyten, einem Abgaskuhler, Messeinrichtungen zur Messung 
des Durchflusses, der Zellspannung, der Stromdichte und der Temperatur und einer 

20 Plattenstapelzelle wurde elektrolysiert. Die Plattenstapelzelle enthielt 5 runde Kupfer- 
scheiben mit einer Flache pro Seite von je 61 ,9 cm 2 und einer Dicke von 5 mm. Die 
Scheiben mit einer zentralen Bohrung von 1,5 cm Durchmesser waren zu einem Stapel 
angeordnet. Durch Abstandshalter war jede Elektrode durch einen Spalt von 1 mm von 
den Nachbarelektroden getrennt. Die unterste Elektrode war kathodisch kontaktiert, die 

25 oberste anodisch. Die drei mittleren Elektroden hatten jeweils eine kathodische und 
eine anodische Seite (bipolarer Aufbau). Uber die Bodenplatte der Zelle wurde der E- 
lektrolyt durch die zentralen Bohrungen der Platten geleitet und stromte durch die Spal- 
te. Uber eine Glashaube, die auf die Bodenplatte fixiert war, wurde der Elektroiyt in den 
Zellkreis abgefuhrt und die anodische Kontaktierung bewerkstelligt. Die Anlage war mit 

30 Stickstoff inertisiert. 

In diesem Zellkreis wurde ein Elektroiyt aus 1075,7 g Methanol, 83,3 g 1,2,3- 
Benzoltricarbonsaure und 21 g MTBS umgepumpt (130 l/h). Bei einer Stromstarke von 
1,3 A und einer Zellspannung von 12,6 bis 19,1 V und einer Temperatur von 20-23°C 
35 wurde zweieinhalb Stunden lang elektrolysiert. Der Niederschlag wurde abfiltriert und 2 
mal mit 50 ml kaltem Methanol gewaschen. Der hellblaue Niederschlag wurde bei 120 
°C uber Nacht aktiviert, wobei sich die Farbe nach dunkelblau anderte. Ausbeute 43,6 
g (Oberflache nach Langmuir gemaB DIN 66135: 1649 m 2 /g) 

40 

Beispiel 10: Herstellung eines Cu-MOF in einer Plattenstapelzelle 
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Ein analoger Versuch zu Beispiel 9 in Ethanol als Losemittel erbrachte ein Produkt mit 
einer Oberflache von 1585 m 2 /g nach Langmuir gemaB DIN 66135 und einer Ausbeute 
von 15,5 g. 

5 

Beispiel 1 1 : Herstellung eines Cu-MOF in einer Rohrzelle 

Der Elektrolyt, bestehend aus 144,8 g 1 ,3,5-BenzoItricarbonsaure, 38 g MTBS und 
1867,2 g Methanol, wurde in den Zellkreislauf eingefullt. Der Zellkreislauf bestand aus 

10 einer Rohrzelle, einem Glaskuhler, einer Kreiselpumpe und einem AbscheidegefaB 
unterhalb der Zelle. Die Pumpe forderte den Elektrolyten bzw. die entstehende Sus- 
pension im Kreis, wobei sich die Hauptmenge des entstehenden Cu-MOFs im Ab- 
scheidegefaB sammelte. Das AbscheidegefaB bestand aus einem 500 ml Volumen 
fassenden Glasbecher mit Bodenablass. Die Rohrzelle bestand aus einem Edelstahl- 

15 rohr (Lange: 55 cm, Innendurchmesser: 4,1 cm) mit einer Polypropylenhaube und ei- 
nem Polypropylenboden. Haube und Boden hatten Offnungen fur die Zu- und Ableitung 
des im Zellkreislauf zirkulierenden Elektrolyten. Die Haube hatte eine verschraubbare 
Offnung, durch die die Kupferanode gasdicht herausragte. Der Boden hatte eine 3 mm 
starke kreisformige Vertiefung (Durchmesser entsprechend dem Anodenstab), in der 

20 die Anode aufsaB. Die Offnung der Haube und die Vertiefung des Bodens waren kon- 
zentrisch mit dem Querschnitt der Stahlkathode angeordnet und garantierten damit 
einen ringsum homogenen Abstand zwischen Kathode und Anode. Die Kupferanode 
bestand aus einem 100 cm langen Kupferstab mit einem Durchmesser von 4 cm, der 
im Bereich der Stahlkathode verjungt war. Dort hatte sie einen Durchmesser von 3,7 

25 cm, was einer aktiven Oberflache von 639 cm 2 entsprach. 

Bei einer Stromstarke von 14,5 A und einer Zellspannung von 5,6 bis 5,9 V wurde bis 
zu einem Stromeinsatz von 1 ,5 F/(Mol Benzol tricarbonsau re) gefahren. AnschlieBend 
wurde stromlos fur mehrere Stunden weiter umgepumpt, wobei sich ein groBer Teil der 
30 MOF-Suspension im AbscheidegefaB sammelte. Auf diese Weise konnten mehrere 
Batches frischen Elektrolyseeinsatzes hintereinander gefahren werden, ohne dass es 
zu einer Akkumulation von Festkorper in der Zelle oder im Zellkreis kam. 

Die Aufarbeitung dieser MOF-Austrage fuhrt zu durchschnittlich 105 bis 1 15 g Festkor- 
35 per pro Ansatz mit Oberflachen, bestimmt nach Langmuir gemaB DIN 66135, im Be- 
reich von 1300 bis 1500 m 2 /g. 

Beispiel 12: Herstellung des Tetrapropylammoniumsalzes der 1 ,3,5-Benzol- 
40 tricarbonsaure 

Eine methanolische Losung von 0,35 Mol 1 .3.5-Benzoltricarbonsaure pro kg Methanol 
(7,2 Gew.%) erreichte bei Zusatz von 0,035 Mol Tetrapropylammoniumhydoxid, 50%-ig 
in H 2 0, eine spezifische Leitfahigkeit von 1,0 mS/cm. 10 Mol% der 1 ,3,5-Benzol- 
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tricarbonsaure waren in dieser Losung zum Monosalz umgesetzt worden. Die Losung 
enthielt 7,1 g Wasser, entsprechend 0,7 Gew.%. 



5 Beispiel 13: Vergleich erfindungsgemaB hergestellter Cu-MOFs mit konventio 

nell hergestellten Kupfer-MOFs 



Zwei auf elektrochemischem Wege hergestellte Cu-MOFs (EMOF-1 und EMOF-2) 
werden rontgenabsorptionsspektroskopisch untersucht und mit einem Cu-MOF, der 
10 nach dem Stand der Technik hergestellt wird (MOF-ST), verglichen. 



EMOF-ST wird wie folgt hergestellt: 



Einsatzstoff Molar berechnet experimentell 

15 1)1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure 0,1 1 6 mol 24,4g 24,4g 

2) Ethanol 2,13 mol 98,5g 98,5g 

3) Kupfer(ll)-nitrat*2,5 Wasser 0,233 mol 54,3g 54,3g 

4) Wasser, deionisiert 6,94 mol 125,0g 125,0g 



20 In zwei Autoklavenbecher warden je 12,2g Benzoltricarbonsaure in 49,3g Ethanol unter 
Ruhren suspendiert. In 2 Becherglaser werden je 27,2g Kupfernitrat in 62,5g Wasser 
gelost. Die Kupfernitratlosung wird nun in die Becherglaser gefiillt, wobei sich ein hell- 
blaues Gel bildet. Dieses wird 30 Min geriihrt, danach werden die Autoklavenbecher 
geschlossen. 

25 Die Kristallisation erfolgt bei 1 1 0°C uber 1 8 h. 

Der Niederschlag wird abfiltriert und 2 mal mit Wasser gewaschen. Der Filterkuchen 
wird bei 1 1 0 °C getrocknet. 



Analytik: 

30 Oberflache Langmuir: 1316 m 2 /g mit N 2 / 77K gemessen 
Chemische Analyse: 
Cu: 32% 
N: 1,1% 



35 Bei EMOF-1 werden 1788,3 g Methanol, 70,0 g 1,3,5-Benzoltricarbonsaure, 28,6 g 

MTBS (60% in Methanol) sowie eine Cu-Elektrode eingesetzt und das EMOF-1 analog 
zu den vorigen Beispielen erhalten. 



Oberflache Langmuir: 1766 rn 2 /g mit N 2 / 77K gemessen 
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Somit sind MOF-ST und EMOF-1 direkt vergleichbar. es zeigt sich dass EMOF-1 uber 
eine groBere aktive Oberflache verf ugt. 

«* 

5 EMOF-2 wird analog zu EMOF-1 hergestellt. Hierbei wird jedoch Isophtalsaure einge- 
setzt. Die nachfolgend naher erlauterte rontgenabsorptionsspektroskopische Untersu- 
chung zeigt, dass sich die Spektren der EMOFs vergleichbare Charakteristika in den 
Spektren aufweisen und sich von MOF-ST dahingehend stark unterscheiden. 

10 Die Probenpraparation und die anschlieBenden Messungen fur die Rontgenabsorpti- 
onsspektroskopie werden fur alle Cu-MOFs unter den gleichen Bedingungen durchge- 
fuhrt 

Zur Probenvorbehandlung werden alle Proben mit Ethanol auf Polyethylenpresslingen, 
15 die einen Durchmesser von 13 mm aufweisen, aufgeschwemmt. Zur Stabilisierung der 
Proben auf den PE-Presslingen sind diese in Klebeband verpackt worden. Die Mes- 
sungen der Rontgenabsorptionsspektren sind an der Beamline E4 des HASYLAB am 
DESY durchgefuhrt worden. Dieses Gerat ist mit einem Si(111) Doppelkristallmonoch- 
romator und einem fokussierenden Spiegel mit Goldbeschichtung ausgerustet. Zur 
20 weiteren Unterdruckung der hoheren Harmonischen wird ein mit Gold beschichteter 
Planspiegel verwendet. Zusatzlich wird bei 60% der maximalen Intensitat des Bragg- 
peaks gemessen, was ein Piezoelement mit Feedbacksteurerung ermoglicht. Fur die 
Messung an der Cu K-Kante werden folgende Argondrucke eingestellt: 1. lonisations- 
kammer 70 mbar, 2. lonisationskammer 550 mbar und 3. lonisationskammer 800 mbar. 
25 Dies entspricht jeweils Absorptionen von 10 % in der ersten, 50 % in der zweiten und 
nahezu 100 % in der dritten lonisationskammer. Als Referenz zur Kalibrierung der E~ 
nergieskala wird eine Kupferfolie zwischen der zweiten und dritten lonisationskammer 
mit gemessen. 

30 Die Messprogramme fur die Kupferkante sind: 



Energie/eV 


Schrittweite /eV 


Messzeit/sek. 


Kantenlage 


X 


8820 


10 


0,5 






8940 


0,5 


0,5 






9010 


0,5 


0,5 


8979 


0,9 


10000 











Ab der Energie fur die eine Kantenlage angegeben ist, wird in aquidistanten Schritten 
im k-Raum mit einer Wichtung der Messzeit pro Schritt von l^, gemessen. Die Proben- 
35 spektren wurden mehrmals gemessen; ebenso die Referenzproben. 
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Die Datenauswertung wurde mit der Software WinXAS 3.1 (Ressler T., J. Synchrotron 
Radiat, 5 (1998), 118) ausgefuhrt. Die Datenreduktion erfolgt mit Standardmethoden. 
Zur Energiekalibrierung wird das E 0 der Referenzfolien, die simultan mit jedem Spekt- 
rum mit gemessen werden, herangezogen. Fur den hier interessierenden XANES- 
5 Bereich der Kupferproben werden Polynome 1. Ordnung fur den Vorkanten (8.84 keV - 
8.94 keV) und 2. Ordnung fur den EXAFS Bereich (9.16 keV - 9.98 keV) zum Abzug 
des Untergrundes verwendet. Es wird auf den Kantenhub normiert. Zur Konvertierung 
in den k-Raum wird der 2. Wendepunkt auf der Kante des Probenspektrums verwen- 
det. Die [i0 Anpassung erfolgt mit einer Spline-Funktion (spline7) im Bereich von 1 .59 k 
10 -13.1k. 

Ein Vergleich mit dem Modell des Tenorit in der Raumgruppe Cc anhand der EXAFS 
sowie das Fehlen eines Vorkantenpeaks belegen, dass das Kupfer in alien Proben 
vierfach planar koordiniert ist. Ein Vergleich der ersten Ableitungen der Kanten der 
15 Proben zeigt jedoch, dass die nach dem Stand der Technik hergestellte Probe MOF- 
ST ein zusatzliches Maximum bei etwa 8,9798 keV aufweist Dies ist in Figur 5 darge- 
stellt. Hierbei bedeuten die Kurven: 



MOF-ST 

EMOF-2 

EMOF-1 

— • Tenorit 



20 Dieses Maximum, was einem Wendepunkt im ursprunglichen Absorptionsspektrum 
entspricht, ist bei den erfindungsgemaB hergestellten Cu-MOFs nicht vorhanden. Ein 
Vergleich der Probenspektren mit dem des Tenorits ergibt weiterhin, dass aufgrund der 
energetisch gleichen Lagen der Kanten strukturen das Kupfer in den untersuchten Pro- 
ben zweiwertig vorliegt. Hier ist fur die Probe MOF-ST eine etwas niedrigere mittlere 

25 Oxidationsstufe aufgrund des zusatzlichen Wendepunktes auf der Kante, nicht auszu- 
schlieBen. 

Ein Vergleich der Rontgenabsorptionsspektren von erfindungsgemaB hergestellten 
Kupfer-MOFs im Vergleich zu denen, die nach Stand der Technik hergestellt werden, 
30 zeigen deutliche Unterschiede, so dass es sich bei den erfindungsgemaB hergestellten 
MOFs urn neue Stoffe im Vergleich zu den nach dem Stand der Technik hergestellten 
MOFs handelt. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur elektrochemischen Herstellung eines kristallinen porosen metallor- 
ganischen Gerustmaterials, enthaltend mindestens eine an mindestens ein Me- 
tallion koordinativ gebundene, mindestens zweizahnige organische Verbindung, 
in einem Reaktionsmedium, enthaltend die mindestens eine mindestens zwei- 
zahnige organische Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass im Reaktions- 
medium mindestens ein Metallion durch Oxidation mindestens einer das entspre- 
chende Metal! enthaltenden Anode bereitgestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die kathodische 
Wiederabscheidung des mindestens einen Metallions durch mindestens eine der 
folgenden Massnahmen zumindest teilweise verhindert wird: 

(i) Verwendung eines Elektrolyten, der die kathodische Bildung von Wasser- 
stoff begunstigt; 

(ii) Zusatz mindestens einer Verbindung, die zu einer kathodischen Depolarisa- 
tion f uhrt; 

(iii) Einsatz einer Kathode mit einer geeigneten Wasserstoffuberspannung. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt gemaB 
(i) mindestens ein protisches Losungsmittel enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2,. dadurch gekennzeichnet, dass die kathodische De- 
polarisation eine Hydrodimerisierung ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren in einer ungeteilten Elektrolysezelle durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren in einer Spaltzelle oder Plattenstapelzelle durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Spaltzelle oder 
Plattenstapelzelle bipolar geschaltet ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Reaktionsmedium Methanol, Ethanol, Dimethylformamid, Diethylformamid oder 
ein Gemisch aus zwei oder mehr davon enthalt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Metallionenquelle eine Kupfer und/oder eine Eisen und/oder eine Zink enthalten- 
de Anode eingesetzt wird. 
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10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als 
mindestens zweizahnige organische Verbindung eine aromatische Di-, Tri- 
und/oder Tetracarbonsaure eingesetzt wird. 

5 11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsmedium mindestens ein Leitsalz enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens 
eine Leitsalz als Kationenkomponente ein quaternares Ammoniumion und als 

1 0 Anionenkomponente ein Alkoxysulfat enthalt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet ist, dass 
der Feststoffgehalt im Bereich von groBer Oder gleich 0,5 Gew.-% liegt 

15 14. Kristallines poroses metallorganisches Gerustmaterial, erhaltlich durch ein Ver- 
fahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 1 3. 

15. Gerustmaterial nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es eine nach 
DIN 66135 bestimmte spezifische Oberflache von groBer oder gleich 5 m 2 /g auf- 

20 weist. 

16. Verwendung eines kristallinen porosen metallorganischen Gerustmaterials ge- 
maB einem der Anspruche 14 Oder 15 oder eines kristallinen porosen metallor- 
ganischen Gerustmaterials, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der An- 

25 spriiche 1 bis 13, als Speichermedium fur mindestens eine Flussigkeit und/oder 

mindestens ein Gas. 

17. Verwendung eines kristallinen porosen metallorganischen Gerustmaterials ge- 
maB einem der Anspruche 14 oder 15 oder eines kristallinen porosen metallor- 

30 ganischen Gerustmaterials, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der An- 

spruche 1 bis 13, als Katalysator, Pigment, Sensor, elektrischer Leiter oder lo- 
nenleiter. 
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